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Den  in  diesem  jAhresberichte  gebranchten  Formeln  liegen  folgende  Zeichen 
and  Gewichte  %n  Chnnd  : 
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Vanadium 
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rSe=89,7 
18e=79,4 
Ag=108 

{Si=14  •) 
Si=21  ») 
8i=28  •) 
N=14 
fSr=48,8 
t8r=87,6 
rTa=72,8») 
tTa=182*«) 
fTo=64 
lTe=128 
Tb 

Tl=204 
fTh=67,86  ") 
tTh=n6,72*^ 
fTi=26 
tTi=50 
ü=60 
V=61,3  «•) 
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fW=92 
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1)  Wenn  Beryllerde  s  BeO.  —  *)  Wenn  Beryllerde  k  BesOs*  »  *)  Wenn  Indlom- 
ozyd  s  InO.  —  *i  Wenn  ISIobeXnre  ■>  NbaOs.  —  »)  Wenn  Nlobeäare  k  l^b^O^.  — 
^  Wenn  Kleselelnre  m  810».  —  ^  Wenn  XfeeeUXure  m  810i.  —  *)  Wenn  Kleeel- 
■lare  am  BiOt,  »  •)  Wenn  Tantaleänre  a  TaO^  —  «O  Wenn  TanteUXnre  m 
Tag ^^  —  n)  Wenn  Thorerde  ae  ThO.  —  »)  Wenn  Thorerde  as  ThOs. »  ^  Wenn  Vnnadf  n- 
eian  k  Yi^t-  —  ^  Wenn  ZIrkonerde  k  ZrO.  —  »)  Wenn  ZIrkonerde  m  Zx«K>i-  —  ^  Wenn 
ZIrkonnrde  «  ZxOi.  —  »)  Wenn  ZIrkonerde  m  ZrO,. 


Afle  Temperaturangaben  beaiehen  sioh|    wofern   nicht  ausdrücklich  daa 
Gegeniheil  ausgeaprochen  ist,  auf  die  hunderttheilige  Scale. 
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Für  1867. 


ADgemeüie  and  physikalische  Chemie. 


A-  Knop  (1)  restlmirt  die  allgemeinen  Resultate,  ^'JHJ"" 
weldie  Er  bei  ünWsnchnngen  über  das  Wachsthum  der 
Erystalle  (des  regulären  Systems)  erhalten  hat,  in  folgen- 
den Sätzen.  Die  geometrisch  und  mechanisch  möglichen 
einfachsten  Gleichgewichtslagen  der  Molecüle  können  durch 
Holecolarlinlen  ausgedrückt  werden  ^  welche  gleichzeitig 
auch  die  Wachsthumsrichtungen  der  Krystalle,  d.  h.  die 
Richtungen  der  gröfsten  Anziehung  der  Atome  sind.  Im 
regulären  System  fallen  diese  Molecularlinien  mit  den  oc- 
taedrischen  Hauptaxen^  den  trigonalen  und  den  rhombischen 
Zwischenaxen  zusammen.  Da  dieselben  Atome  bei  gleicher 
oder  wechselnder  Anzahl  verschiedenartige  Molecüle  bilden 
können,  so  ist  auch  denkbar,  dafs  jede  Substanz  in  jedem 
System  krystallisiren  kann  und  nur  die  Constanz  der  be- 
sonderen Bedingungen  der  Krystallbildung  scheint  die  Zahl 
der  vorkommenden  Fälle  von  Pleomorphie  zu  beschränken. 
Die   WachBthumarichtungen   der  Ejystalle    sind    mit   den 


(1)  In  Beiner  Schiift  :  Moleenkrconstitation  und  Wachsthum  der 
KrjitaUe.  Mit  48  HolzBohnittexL  Leipzig  1867,  in  welcher  auch  eine 
Zoflunmenstelliing  der  Terschiedenen  Ansichten  Aber  die  Molecolarcon- 
ttibitian  der  Kryttalle  gegeben  ist  Eine  kurze  Inhaltsanceige  derselben 
findet  sich  in  Jahrb.  Min.  1867,  861. 

iihMfeMtokt  r.  Utem.  «.  ■.  w.  fUr  IMT.  1 


2  Allgemeine  und  physikalische  Chemie. 

Vb^"  Gleichgewichtslagen  der  Molecüle  veränderlich.  Hat  das 
Wachsthum  eines  Krystalls  in  der  Richtung  einer  Art  von 
Axen  stattgefunden;  so  kann  derselbe  nicht  in  einer  Lösung 
derselben  Substanz  weiter  wachsen^  wenn  diese  eine  andere 
Wachsthumsrichtung  bedingt ;  auch  können  isomorphe  Kör- 
per unter  so  verschiedenen  Bedingungen  sich  ebensowenig 
mischen  als  übereinander  fortwachsen.  Die  Isomorphie 
hängt  demnach  von  gleicher  Art  des  Wachsthum s  ab.  Auch 
die  Zwilliiigsbildung  steht  mit  der  Wachsthumsart  der  Kry- 
stalle  in  directem  Zusammenhang  (die  Zwillingsaxen  er- 
scheinen als  Molecularlini^ ;  dagegen  ist  zwisch^i  den 
Wachsthumsrichtungen  und  der  Spaltbarkeit  der  Krystalle 
ein  einfaches  Abhängigkeitsverhältnifs  nicht  erkennbar. 

L.  Sohncke(l)  hat  theoretische  Untersuchungen  über 
die  Gruppirung  der  Molecüle  in  den  Ejystallen  mitgetheilt. 

G.  Werner  (2)  legte  Betrachtungen  dar  über  die 
Bedeutung  der  Krystallflächenumrisse  und  ihre  Beziehungen 
zu  den  Symmetrieverhältnissen  der  Krystallsysteme. 

Zech  (3)  hat  den  Schlufs  Seiner  Mittheilungen  (4)  über 
die  physikalischen  Eigenschaften  der  Krystalle  geliefert. 
Eingehender  ist  derselbe  Gegenstand  von  A.  Seh  rauf  (5) 
in  einer  besonderen  Schrift  auf  Grund  eigener  Untersuchun- 
gen behandelt  worden. 

C.  Pape  (6)  hat  zur  Vervollständigung  Seiner  frühe- 
ren Beobachtungen  (7)  die  Verwitterungserscheinungen  bei 
einem  triklinometrisch  krystallisirten  Körper  untersucht. 
Das  schwefeis.  Kupferoxyd  verwittert  bei  48  bis  50®  unter 
Bildung  elliptischer  Flecken,  die  auf  den  verschiedenen 
Flächen    vollkommenen    Parallelismus    ihrer     Richtungen 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXXn,  75;  Vgl.  auch  Frank enheim'a  Bemer- 
knngen  Pogg.  Ann.  CXXXH,  632.  —  (2)  Jahrb.  Min.  1867,  129.  —  (3) 
Würtemb.  Jahreshefte  1866,  207.  —  (4)  Jahresber.  f.  1866,  8.  —  (5)  Lehr- 
buch der  physikalischen  Mineralogie,  ü.  Bd.  Wien  1868.  —  (6)  Pogg. 
Ann.  CXXXm,  864;  Zeitschr.  Chem.  1867,  353;  mit  Abbildung.  —  (7) 
Jahresber.  f.  1865,  5. 
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aber  sehr  abweichendes  Axenverhältnifs  zeigen  und  ans  "JJJJJJ"" 
deren  Combinirung  sich  für  das  im  Innern  des  Erystalls 
sichtbare  Verwitterungsellipsoid  das  Axenverhältnifs  a :  b  :  c 
=  0,5403:0,3963:  1  berechnet.  Diese  chemischen  Axen  (1) 
fidlen  mit  einem  rechtwinkeligen  krystallographischen  Axen- 
Bjstem;  welches  sich  für  das  schwefeis.  Eupferoxyd  mit  dem 
Parameterverhältnifs  a :  b  :  c  (Hauptaxe)  =  0,3755  : 1 : 0,2778 
annehmen  läfst,  zusammen,  und  zwar  die  kleinste  chemische 
Axe  mit  der  gröfsten  krystallographischen  und  umgekehrt 
Pape  sieht  in  der  Einfachheit  der  Indices,  welche  sich 
mit  dem  angegebenen  krystallographischen  Axenkreuz  für 
die  zahlreichen  Flächen  des  Kupfervitriols  ergeben  und  be- 
züglich deren  Berechnung  wir  auf  Seine  Mittheilung  verwei- 
0en,  einen  genügenden  Beweis  daftir,  dafs  die  Annahme 
emes  rechtwinkeligen  Axensystems  für  diese  Substanz  wie 
filr  die  als  triklinometrisch  betrachteten  Krystalle  überhaupt 
eine  natorgemäfse  ist. 

V.  V.  L  an  g  (2)  kommt  bei  einer  Reihe  von  kystallogra*  "•"i'JJ^^JJ" 
phisch-optischen  Bestimmungen  mit  Rücksicht  auf  isomorphe  ^zi^H^" 
and  homologe  Verbindungen  zu  dem  Ergebnifs,  dafs  bei 
emer  und  derselben  Salzreihe  die  Gleichheit  der  Krystall* 
form  und  die  Aehnlichkeit  der  optischen  Eigenschaften  für 
diejenigen  Salze,  deren  Basen  in  der  Regel  als  isomorph 
betrachtet  werden,  von  der  Gröfse  der  electronegativen 
Atomgruppe  abzuhängen  scheint  (3).  Gleiche  Erystallform 
und  übereinstimmende  optische  Eigenschaften  finden  sich 
bei  den  weins.  Salzen  der  Alkalien  und  des  Thalliums 
(G4H4O«  =  148),  gleiche  Krystallform  und  abweichende 
optische  Eigenschaften  bei  den  schwefeis.  Salzen  dieser 
Basen  (804  =  96);  abweichende  Erystallform  und  optische 
Eigenschaften  bei  den  Salpeters.  Salzen  (NGa  ==  62),  wenn 
diese  nicht  auf  Dimorphismus  beruhen  (4).  —  Die  einzel- 


(1)  Jalinsber.  f.  1865,  8.  —  (2)  Wieiu  acad.  Ber.  LV(2.  Abtb.),  408; 
ZeitKkr.  Chera.  1867,  450.  —  (3)  Vgl.  Marignao,  Jahresber.  f.  1864, 
22s.  — (4)  FOrdieMlbeBMe&gQii  der  Metalle,  welche  in  demMolecül  der 

1* 
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nen  krjatallographiBchen  Bestunmungen  sind  in  diesem 
^zi^m».  Berichte  an  ihrem  Orte  eingeschaltet;  bezüglich  der  opti- 
schen verweisen  wir  auf  die  Abhandlung« 

A.  Seh  rauf  (1)  bespricht  in  einer  vorläufigen  Notiz 
einige  Consequenzen^  welche  sich  aus  Seinen  Untersuchun- 
gen über  den  Zusammenhang  zwischen  der  Fortpflanzung 
des  Lichts  in  der  Materie  und  der  Molecularstructur  der- 
selben ergeben.  Da  die  optischen  Atomzahlen  [welche 
Zahl  und  Gröfse  der  in  einem  Molecül  enthaltenen  optischen 
Atome  ausdrücken  (2)]  bei  ähnlichen  chemischen  Grund- 
stoffen gleiche  oder  multiple  Reihen  bilden;  so  schliefst 
Seh  rauf;  dafs  die  Molecüle  ähnlicher  Elemente  entweder 
aus  einer  gleichen  Anzahl  physikalischer  Atome  (einer  Ur- 
materie);  deren  Gröfse  in  einfach  multiplem  Verhältnifs  variu-t^ 
oder  aus  gleich  grofsen  Atomen  in  multipler  Anzahl  bestehen. 
Er  findet  femer;  dafs  das  Verhältnifs  dieser  Atomzahlen 
im  Molecül  dem  Verhältnifs  der  Ejystallaxen  (wenn  diese 
rechtwinkelig  angenommen  werden)  im  Ejystallmolecül 
entspricht;  und  dafs  sich  demnach  das  Parameterverhältnifs 
aus  den  optischen  Atomzahlen  berechnen  läfst.  Bezüglich 
der  Art  dieser  Berechnung;  die  Seh  rauf  durch  einige 
Beispiele  erläutert^  verweisen  wir  auf  die  Notiz. 

J.  D.  Dana  (3)  hat  Betrachtungen  über  den  Zusam- 
menhang zwischen  der  Krjstallform  und  der  chemischen 
Constitution  veröffentlicht  Er  findet;  dafs  in  dem  Molecül 
der  quadratisch  krystallisirten  Sustanzen  2,  4  oder  n .  4 
Atome  negativer  Elemente;  in  dem  der  hexagonal  krjstal- 
lisirenden  3  oder  n .  3  Atome  und  in  dem  der  regulär  krj- 
stallisirenden  1;  2;  3;  4  oder  n .  3 ;  n .  4  Atome  enthalten 
sind;  entsprechend  der  doppelten  Beziehung  des  Würfels 
(als  gleichaxiges  quadratisches  Prisma  und  als  Bhomboeder 
von  90^)  zu  den  beiden  anderen  Ejystallsjstemen.     Die 


normalen  weine,  und  Schwefels.  Salze  enthalten  sind,  beträgt  der  Sal- 
petersäurerest  2  .  NO,  =  124.  —  (1)  Pogg.  Ann.  GXXX,  433.  —  (2)  Jah- 
resber.  f.  1866,  85.  •-  (3)  8ilL  Am.  J.  [2]  XLIV,  89. 


■wtach«n 
Kryttsllform 


Allgemeine  und  phyatkaBiolie  Chemie. 

Amnahmen  von  dieser  aDgemeinen  Regel  sucht  Dana  durch 
Polymerie  (durch  die  Amiahme  einer  multiplen  oder  sub- 
moitiplen  Formel)  oder  durch  die  Hypothese  zu  erkl&ren,  «•t.wif. 
dafs  ein  Theil  der  Elemente  einer  Verbindung  ohne  Ein- 
flnfs  auf  die  Erjstallform  sein  kann.  Er  schliefst  aus  der 
hexagonalen  Kiystallform  des  Zinkoxyds ;  dafs  die  Consti- 
tution desselben  durch  die  Formel  ZusOj  auszudrücken  ist; 
anch  dem  hezagonal  krystallisirten  Schwefelzink  (Wurtzit) 
komme  die  Formel  ZusS«;  der  regulär  krjstallisirenden 
Blende  die  Formel  ZnS  zu.  Das  regulär  krystallisirende 
Eupferozjd  soll  die  Formel  CuO;  das  rhombische  die  Formel 
€iiO|  haben^  entsprechend  der  Titansäure  im  Brookit^  mit 
welchem  das  letztere  homöomorph  ist.  Die  Quotienten; 
welche  sich  ergeben,  wenn  man  die  Formeln  RO;  B^Os; 
BOf;  B0s7  ^^5  ^^^  gleichen  Sauerstoffgehalt  redudrt, 
nämlich  : 

R    VsR    VbB    Vs^    V5K,  bezeichnet  Dana  als 

aB    ^B     yR     SB,       «B 

und  betrachtet  sie   als  selbstständig  und  isomorph  auftre- 
tende Zustände.    Es  bedingen 

BaO  B^O  ByO        —        —        regnüüfe 

2[BaO]  2[B^0]  2[ByO]  —  —  tetragonale 
8[B^jO]  8[BäO]  8[ByO]  —  —  hcxagonele 
ErystaUform.  Wenn  demnach  wirklich  regulär  krystalli- 
sirtes  Eisenoxjd  ezistirt;  so  müfste  dasselbe  die  Formel 
Fe^  haben.  —  Bezüglich  einer  Elassification  der  Elemente 
nnd  einer  eben  solchen  der  Silicate,  welche  Dana(l)  auf 
Gnmd  dieser  Ansichten  entworfen  hat,  verweisen  wir  auf 
(he  Abhandlung.  „^„^^ 

G.  Lechartier  (2)  hat  nach  dem  Verfahren,  welches  j^^;;j«;,5ij;;j, 
H.  Sainte-Claire  Deville  und  Caron(3)  zur  kttnst-  »»*"•""- 


(1)  Sai.  Am.  J.  [2]  XLIV,  262,  898;  XLV,  109.  — (2)  Compt  rend. 
LXY,  172;  Ball.  boc.  chim.  [2]  VIII,  884;  Zextschr.  Chem.  1867,  568; 
PliiL  Mag.  [4]  XXXIY,  228.  — (8)  Jahresber.  f.  1858,  72;  f.  1868,  145; 
t  1865,  2.  YgL  aach  über  die  Bildnng  solcher  YerbindTingen  «ufnasBem 
Wege  Jahreeber.  f.  1860,  72;  f.  1864,  180. 
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i/anteiinng  li^heH  NachWIdung  krystalliftirter  natürlicher  Phosphate 
*Z»e"«ucl!' befolgten,  einige  correspondirende  Arsensäure- Verbindungen 
dargestellt  Die  arsens.  Salze  lösen  sich  in  dem  geschmol- 
zenen Chlormetall  derselben  Base  leicht  auf  und  liefern 
bei  der  Abkühlung  krystallisirte  Chloro-ArseniatO;  oder  bei 
gleichzeitiger  Anwendung  von  Fluormetall  Fluor  und  Chlor 
enthaltende  Verbindungen^  welche  durch  Auslaugen  der 
Schmelze  mit  Wasser  und  durch  Abschlämmen  der  (bei 
Zusatz  von  Fluormetall  aus  dem  Porcellantiegel  abgeschie- 
denen) amorphen  Substanz  isolirt  werden  können  (Kohlen- 
tiegel sind  wegen  ihrer  Einwirkung  auf  die  Arsensäure 
nicht  anwendbar).  Lechartier  erhielt  die  folgenden  Ver- 
bindungen : 

dem  Wagnerit  entsprechend 
AflOft,  3  CaO  +  CaCl 
AsOfi,  3  MgO  +  MgCl  (sp.  G.  3,46) 


dem  Apatit  entsprechend 
3  (AfiOa,  3  CaO)  +  CaCl  (»p.  G.  3,55) 

3(AB05,3CaO)  +  Ca^J 

3(A805,3PbO)  +  PbCl  (sp.  G.  3,73) 


AßOa,  3  MnO  +  MnCl 


3(A805,  3SrO)4-SrCl 
3(A80a,3.BaO)  +  BaCl 

Alle  diese  Chloro-Arseniate  stimmen,  wie  in  ihrer  Zu- 
sammensetzung;  so  auch  in  ihrer  Krystallform  und  der  Ab- 
hängigkeit derselben  von  der  Natur  des  basischen  Oxyds 
mit  den  entsprechenden  phosphors.  Salzen  tiberein.  Die 
Kalk-,  Baryt-  und  Bleiverbindungen  werden  durch  Schmel- 
zen einer  Mischung  des  arsens.  Salzes  mit  dem  Chlor- 
(Fluor-)  Metall  erhalten;  die  des  Strontians,  der  Magnesia 
und  des  Mangans  in  besseren  Krystallen  durch  Erhitzen  von 
arsens.  Ammoniak  mit  einem  Ueberschufs  des  Chlormetalls. 
Die  Mischung  des  arsens.  Kalks  mit  Chlorcalcium  liefert 
bei  sehr  hoher  Temperatur  geschmolzen  den  Arsensäure- 
Apatit,  bei  möglichst  niedriger  die  dem  Wagnerit  entspre- 
chende Verbindung  und  bei  intermediären  Temperaturen 
ein  Gemenge  dieser  beiden;  Zusatz  von  Fluorcalcium  ver- 
anlafst  immer  die  Bildung  des  Arsensäure- Apatits.  Magne- 
sia liefert  dagegen  unter  allen  Umständen  nur  den  Arsen- 
säure-Wagnerit. 
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Die  Trübungen,  -»reiche  mit  gewissen  Substanzen  ge-  iü^ISj 
tfttigte  Borax-  oder  Phosphorsalzperlen  bei  der  Abkühlung  ^MtT^^'itoÜ.*' 
oder  durch  das  Flattern  mit  der  äufseren  Löthrohrflamme 
erfahren,  sind  bekanntlich  von  Berzelius  beschrieben  und 
als  characteristische  Löthrohrreactionen  verwerthet  worden. 
Qr.  Rose  (1)  hat  diese  Erscheinungen  nun  einem  einge- 
henderen Studium  unterworfen.  Sie  beruhen  nach  Ihm  in 
der  Begel  auf  der  Ausscheidung  kr jstallisirter  Substanzen, 
deren  Formen  meistens  hinlänglich  ausgebildet  sind,  um 
sich  unter  dem  Mikroscop  bestimmen  zu  lassen,  wenn  die 
Perle  im  heifsen  Zustande  plattgedrückt  wurde,  oder  wenn 
man  die  Masse  des  Flusses  in  verdünnter  Säure  löst,  um 
die  Erjstalle  zu  isoliren.  Böse  hat  hierüber  die  folgenden 
Beobachtungen  mitgetheilt. 

Titansäure  löst  sich  in  einer  Perle  von  Phosphorsalz, 
wenn  diese  in  der  äufseren  nicht  leuchtenden  Flammenspitze 
erhitzt  wird,  nur  langsam  und  in  geringer  Menge  auf,  leich- 
ter und  reichlicher  in  der  äufseren  Flamme  in  der  Nähe 
der  blauen  Spitze,  oder  in  der  inneren,  leuchtenden  Flamme. 
Bringt  man  die  in  der  inneren  Flamme  geblasene  violett- 
blaue durchsichtige  Perle  in  die  äufsere  nahe  der  blauen 
Spitze,  BO  wird  sie  bei  nicht  zu  grofser  Sättigung  wieder 
wasserhell,  an  der  nicht  leuchtenden  Flammenspitze  dage- 
gen bei  schwächerer  Sättigung  opalisirend,  bei  stärkerer 
sogleich  schneeweifs  und  undurchsichtig.  Bringt  man  die 
trübe  Perle  an  die  blaue  Flammenspitze  zurück,  so  wird 
sie  wieder  klar  und  in  der  inneren  Flamme  violett.  In  der 
heifs  flachgedrückten  opalisirenden  Perle  lassen  sich  bei 
etwa  140facher  Vergröfserung  gut  ausgebildete,  theilweise 
zu  Gruppen  vereinigte  glänzende  und  durchsichtige  qua- 
dratische Tafeln  erkennen,  die  sich  im  polarisirten  Lichte 
doppelt  brechend  erweisen  und   daher  als  Anatas  zu  be- 


(1)  BotL  acad.  Ber.  1867,  129,  450;  J.  pr.  Chem.  CI,  217;  CII, 
385;  Zeitsclir.  Chem.  1868,  422;  Chem.  Centr.  1867,  433;  1868,  1; 
locttt  1867,  361;  1868,  40. 
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iHirM«u..«  trachten  gind.  Dieselben  EryBtalle  bOden  aicli  auch,  wenn 
^m^!S!l?  ^^^  Perle  in  der  inneren  Flamme  möglichst  mit  Titansäure 
gesättigt  und  das  schwarz  erscheinende  aber  noch  durch- 
sichtige Titanoxydglas  nun  nahe  an  der  Spitze  der  blauen 
Flamme  erhitzt  wird,  wo  die  langsam  eintretende  Entfärbung 
von  der  Bildung  gröfserer  Erystalle  begleitet  ist  Sie  ent- 
stehen femer  auch  in  der  inneren  Flamme,  wenn  man  dem 
bereits  gesättigten  Titanoxjdglas,  und  an  der  blauen  Flam- 
menspitze, wenn  man  dem  gesättigten  farblosen  Glas  noch 
mehr  Titansäure  zusetzt,  die  sidi  nun  nicht  mehr  löst, 
nach  längerem  Blasen  aber  in  Anataskrystalle  übergeht 
Nach  Böse  beruhen  alle  diese  Erscheinungen  darauf  dafs 
in  der  änfsersten  Spitze  der  nicht  leuchtenden  Flamme  in 
Folge  der  niedrigeren  Temperatur  weniger  Titansäure  ge- 
löst wird  als  nahe  bei  der  blauen  Spitze,  und  dafs  wiederum 
in  der  inneren  Flamme  mehr  Titanoxjd  aufgenommen  wird 
als  nach  der  Umwandlung  in  Titansäure  in  den  beiden  an- 
deren Flammentheilen  gelöst  bleiben  kann.  Dafs  die  kry- 
stallisirte  Titansäure  dabei  zuerst  in  der  Form  des  Ana- 
tases  auftritt,  mag  nun  amorphe  Titansäure,  Butil,  Anatas 
oder  Brookit  angewendet  worden  sein,  hat  nach  Böse 
seinen  Grund  in  der  verhältnifsmäfsig  kurzen  Dauer  solcher 
Versuche,  und  steht  im  Einklang  mit  der  Erfahrung,  dafs 
die  bei  den  niedrigsten  Temperaturen  dargestellte  künst- 
liche krystallisirte  Titansäure  überhaupt  dieselbe  Form  zeigt 
Erhitzt  man  eine  sehr  stark  mit  Titansäure  gesättigte  Phos- 
phorsalzperle  wiederholt  und  sehr  anhaltend  in  dem  heifse- 
sten  Theil  der  inneren  Flamme,  so  gehen  die  Anataskry- 
stalle theilweise  oder  vollständig  in  undurchsichtige,  unter 
dem  Mikroscop  schwarz  erscheinende  körnige  Krystalle 
von  Butil  über.  —  Anataskrystalle  erhielt  Böse  femer  bei 
dem  Schmelzen  von  Phosphorsalz  mit  Tüaneisen,  titanhaL 
tigern  Eisenglanz  oder  Magneteieen.  Die  nur  wenig  Titan 
enthaltenden  Eisenerze  ergaben  hierbei  gleichzeitig  grofse 
wasserhelle  Krystalle,  welche  die  Form  rhombischer  Tafeln 
mit  Winkehi  von  ungefähr  120^  hatten  und  durch  Behand- 
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famg  der  Perle  mit  Salzsäure  (worin  sie  rmlöBUch  sind)  "JTJhw 
iBolirt;,  Perlmutterglana  und  einen  Stich  ins  Blaue  zeigten.  ^iI^^um!' 
Beiner  titanfreier  Eisenglanz  liefert  diese  farblosen  Ery- 
staUe,  über  welche  Rose  Nichts  Näheres  angiebt^  attSBchliefB- 
lich  und  in  reichlicher  Menge.  —  Schmilzt  man  Phosphor- 
sais im  Platintiegel  über  der  Gasflamme  und  trägt  in  das 
geschmolzene  Salz  Titansäure  eiu;  so  erhält  man  in  einem 
etwas  tiefen  und  bedeckten  Tiegel  dieselben  Erscheinungen^ 
welche  die  Perle  in  der  inneren  Löthrohrflamme^  im  flacheren 
und  oflTenen  diejenigen  ^  welche  die  Perle  in  der  äufseren 
Flamme  zeigt.  Schmilzt  man  dagegen  Titansäure  mit  krj- 
staUimrtem  Phosphorsalz  im  locker  bedeckten  Platintiegel 
zusammen;  so  erhält  man  ein  heller  oder  dunkler  sapphir- 
blaues  Glas^  in  welchem  eingemengte  Aggregate  undeutlicher 
Erystalle  wahrnehmbar  sind.  Erhitzt  man  ein  Stückchen 
dea  durchsichtigen  blauen  Glases  zuerst  an  der  blauen^  dann 
an  der  äufseren  FlammenspitzC;  so  trttbt  es  sich  unter  Aus* 
Scheidung  gut  ausgebildeter  regulärer  durchsichtiger  OctaSder^ 
welche  Rose  geneigt  ist  als  Titanoxyduloxyd,  TiO,  TijOg,  zu 
betrachten.  —  Mit  Borax  giebt  die  Titansäure  beim  Schmelzen 
der  Perle  auf  Kohle  in  der  inneren  Flamme  bekanntlich  ein 
gelbfich-braunes  und  bei  stärkerer  Sättigung  ein  hell-  bis 
dunkelblaues  Glas.  Aus  diesem  blaugeförbten  Glase  schei- 
den sich  bei  dem  Erkalten,  ohne  dafs  dasselbe  seine  Durch- 
sichtigkeit verliert,  Erystalle  von  Rutil  aus,  welche  die  Form 
langer  quadratischer  Prismen  mit  abgestumpften  Seiten- 
kanten haben,  an  den  Enden  auf  verschiedene  Weise  be- 
grenzt und  z.  Th.  zu  knieförmigen  Zwillingen,  z.  Th.  zu 
Büscheln  verwachsen  sind.  Mit  einer  Mischung  von  Borax 
und  Pfaosphorsalz  werden  diese  Erystalle  besonders  regel- 
müflig  gebildet  erhalten.  Erhitzt  man  eine  solche  durch- 
nditige  blaue  Perle  kurze  Zeit  auf  Platindraht  an  der 
Spitze  der  nicht  leuchtenden  Flamme,  so  wird  sie  schnell 
CTiailähnlich  bläuEchweifs  und  zwar  durch  Ausscheidung  von 
amorpher  Titansäure;  an  der  Spitze  der  blauen  oder  in  der 
imieren  Flamme  erhitzt  erhält  sie  aber  ihre  Durchsichtigkeit 
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""iuun*,  Wieder.  In  der  inneren  Flamme  löst  demnach  Borax  ver- 
''i?o,«'Sl''Mltnif8mäfsig  viel  Titansäure  auf  und  scheidet  beim  Er- 
kalten einen  Theil  derselben  als  Butil  wieder  ab,  während 
bei  der  niedrigeren  Temperatur  der  äufseren  Flamme  über- 
haupt nur  ein  kleiner  Theil  gelöst  bleiben  kann. 

Sättigt  man  Borax  in  der  äufseren  Flamme  mit  Eisen- 
oxyd  so  weit,  dafs  die  Perle  dunkel  schwärzlich-grttn  ge- 
färbt erscheint  und  nach  dem  Erkalten  eine  matte  krjstal- 
linische  Oberfläche  erhält,  so  bleibt  bei  der  Auflösung  der 
Perle  in  heifser  Salpetersäure  krystallisirtes  Eisenoxyd  in 
drei-  oder  sechsseitigen^  zuweilen  auch  rhombischen  Tafeln 
zurück,  von  welchen  die  dünneren  gelbroth  und  durchschei- 
nend, die  dickeren  undurchsichtig  und  schwarz  erscheinen 
und  welche  zu  mannigfaltigen  Gruppirungen  vereinigt  sind. 
Auch  das  schwärzlich-grüne  Glas,  welches  Borax  mit  Eisen- 
oxyduloxyd in  der  inneren  Flamme  giebt,  wird  bei  sehr 
starker  Sättigung  durch  das  Erkalten  krystallinisch  und 
hinterläfst  nach  der  Auflösung  in  Salpetersäure  undurch- 
sichtige schwarze  aggregirte  und  daher  schwierig  erkenn- 
bare Octafe'der  von  Eisenoxyduloxyd;  einzelne  Eisenoxyd- 
krystalle  sind  denselben  zuweilen  beigemischt. 

Eine  mit  Titaneisenerz  in  der  inneren  Flamme  stark 
gesättigte  Boraxperle  erscheint  nach  dem  Erkalten  körnig, 
auch  in  dünnen  Schichten  undurchsichtig  und  blau;  sie 
hinterläfst  bei  dem  Auflösen  in  Salpetersäure  regelmäfsige 
sechsseitige,  gewöhnlich  zwillingsartig  durchwachsene  Tafeln 
von  Titaneisen  und  in  geringerer  Menge  andere,  welche 
nach  ihrer  Gruppirung  als  Anhäufungen  regulärer  Octaeder 
erscheinen  und  nach  Rose 's  Vermuthung  titanhaltiges 
Magneteisen  sind;  in  der  Regel  finden  sich  auch  einzelne 
(zuweilen  selbst  vorwiegend)  durchsichtige  Rutilkrystalle. 

Rose  hat  endlich  noch  gefunden,  dafs  auch  das  durch 
Schmelzen  von  Silicaten  mit  Phosphorsalz  abgeschiedene 
Kieselskelett  aus  Aggregaten  von  Kryställchen  besteht,  die 
sich  nur  durch  ihre  Kleinheit  der  mikroscopischen  Bestim- 
mung entziehen.    Durch  Auflösen  der  Perle  isolirt,  ist  ein 
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solches  EieBelakelett  in  heifser  Kalilauge  unldBÜch.  — 
Rose  hat  in  Seiner  Abhandlung  von  allen  hier  angeführten 
Kiystallbildungen  genaue  und  durch  Abbildungen  erläuterte 
Beschreibungen  gegeben^  auf  die  wir  hiermit  verweisen. 


Arthur  Ransome  (1)  hat  einige  bekannte  Fälle  zu-  "ttST'" 
sunmengesteUt;  bei  welchen  die  Molecularkraft  in's  Spiel 
zu  kommen  scheine^  und  die  Art  der  Wirkung  derselben 
meist  in  ebenfalls  bekannter  Weise^  theilweise  auch  durch 
neue  Gesichtspunkte  zu  erklären  versucht;  die^  mitunter 
wenigstens^  zu  gesicherten  Ergebnissen  der  Wissenschaft 
m  grellen!  Widerspruch  stehen. 

AI.  Handl  (2)  hat  Beiträge  zur  Moleculartheorie  be-  "^Ä'" 
gönnen,  deren  vorliegender  Theil  die  Constitution  der  Kör- 
peratome und  Körpermolecüle  aus  materiellen  Kernen  und 
aus  Aether  behandelt  unter  der  Voraussetzung;  dafs  zwischen 
den  materiellen  Kernen  gegenseitige  Anziehung;  zwischen 
den  Aethertheilchen  gegenseitige  Abstofsung;  zwischen  ma- 
teriellen Kernen  und  Aethertheilchen  Anziehung  statthat. 

Der  englische  Botaniker  R.  Brown  entdeckte  1827, betl^Kung b«i 
dafs  in  Flüssigkeiten  schwimmende  kleine  Theilchen  eine 
selbstständige  zitternde  Bewegung  habeu;  und  glaubte  hierin 
auch  bei  den  Theilchen  unbelebter  Körper  eine  Vorstufe 
der  beständigen  Lebensbewegungen  in  belebten  Körpern 
SU  sehen.  Später  nahm  man  aU;  dafs  die  Bewegung  von 
Strömungen  herrühre;  welche  die  nie  vollkommene  Gleich- 
heit der  Temperatur  benachbarter  Tb  eile  der  Flüssigkeit 
sowie  die  beständige  Verdunstung  hervorrufen.  Dann 
stellte  Chr.  Wiener  (3),  Dessen  Abhandlung  auch  vor- 
stehende geschichtlichen  Bemerkungen  entnommen  sind; 
Beobachtungen  dieser  Bewegungen  unter  dem  Mikroscope 
an,  und  kam  zu   der  Ueberzeugung ;  dafs  diese  zitternde; 

(1)  Phü.  Mag.  [4]  XXXm,  360.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  LVI 
(2.  Abth.),  569;  im  Auszug  Ingtit.  1868,  143.  —  (3)  Pogg.  Ann.  GXVm, 
86-01. 
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w«iI!irg"S!i  unregelmäfsige,  unatete  Bewegung  fester  EörperÜieilcheiiy 
Fiibdgkdtan.  ^gj,gjj  Richtung  sich  in  kürzesten  Zeittheilchen  ändert  und 
deren  Bahn  eine  zickzackförmige  ist^  ihren  Grund  in  den 
beständigen  Bewegungen  hat,  welche  den  Flüssigkeiten  ver- 
möge ihres  Eörperzustandes  zukommen.  Derselbe  wies 
nämlich  durch  Seine  Versuche  des  Näheren  nach,  1)  dafs 
die  Bewegungen  nicht  durch  Infusorien  verursacht  sind; 
2)  dafs  die  Bewegung  nicht  der  Flüssigkeit  mechanisch 
mitgetheilt  ist;  3)  dafs  die  zitternde  Bewegung  nicht  von 
etwaigen  wechselnden  Anziehungen  und  Abstofsungen  der 
verschiedenen  schwingenden  Körpertheilchen  untereinander 
herrührt;  4)  dafs  die  Bewegung  nicht  von  Wärmeunter- 
schieden herrühren  kann ;  5)  dafs  die  Bewegung  auch  nicht 
von  der  Verdunstung  herrührt.  Es  blieb  Ihm  daher  Nichts 
übrig,  als  die  Ursache  in  der  Flüssigkeit  an  und  flir  sich 
zu  suchen  und  sie  inneren,  dem  Flüssigkeitszustande  eigen- 
thümlichen  Bewegungen  zuzuschreiben.  Diese  Erklärung 
erhielt  noch  eine  unmittelbare  Bestätigung  durch  die  von 
Wiener  gemachte  Beobachtung,  dafs  die  Qröfse  der  Be- 
wegung in  einer  gewissen  Weise  von  derGröfse  derTheil- 
chen  selbst  abhängt.  —  Neuerdings  hat  S.  Exner  (1)  die 
Versuche  Wien  er 's  erweitert.  Unter  den  verschiedenen 
Einflüssen,  welche  Exner  auf  die  Molecularbewegung  aus- 
zuüben versuchte,  sind  es  weder  chemische  noch  mechanische, 
wie  Druck,  Erschütterung  u.  s.  w.,  die  irgend  eine  Be- 
schleunigung oder  Verlangsamung  erzeugen.  Nur  durch 
Licht  und  Wärme  läfst  sie  sich  beschleunigen,  und  zwar 
auch  in  der  Art,  dafs  z.  B.  Glycerin,  welches  unter  gewöhn- 
lichen Verhältnissen  keine  oder  nahezu  keine  Molecularbe- 
wegung zeigt,  eine  solche  bis  zu  60^  erwärmt  deutlich  er- 
kennen liefs.  Exner  hat  auch  die  Eigenschaften  von 
Flüssigkeiten,  in  welchen  feste  Körpertheilchen  suspendirt 
sind,  untersucht.    Die  Ergebnisse  Seiner  Versuche  fassen 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  LVI  (2.  Abth.),  116. 
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sich  kurz  in  Folgendem  zusammen  :  1)  Die  Lebhaftigkeit 
der  Molecnlarbewegung  wird  erhöht  durch  Licht  und  Wärme^ 
und  swar  sowohl  durch  strahlende  als  durch  zugeleitete; 
2)  eine  Folge  der  Molecnlarbewegung  ist  es^  dafs  die  Kör- 
pertheilchen  in  einer  specifisch  leichteren  Flüssigkeit  nicht 
nur  nicht  zu  Boden  sinken^  sondern  die  Schwerkraft  über- 
wältigen, um  sich  gleichmäfsig  in  der  Flüssigkeit  zu  ver- 
theilen;  3)  die  Geschwindigkeit  dieser  Vertheilung  wird 
wie  die  Litensität  der  Molecnlarbewegung  durch  Licht  und 
Wärme  erhöht. — Es  sei  hier  angefügt,  dafs  Fr.  Schulze  (1)  Moie(nii«rt>«- 
schon  früher  hervorgehoben  hat,  dafs  Substanzen  von  fein-  ^J,^*JJ,^**^ 
Bter  Zertheilung;  besonders  solche ,  welche  unter  dem  Mi-  "n""^**^' 
kroscope  amorph  erscheinen  und  das  Phänomen  der 
Brown 'sehen  Molecnlarbewegung  darbieten ,  in  reinem 
Wasser  und  manchen  anderen  Flüssigkeiten  Tage,  Wochen 
und  Monate  lang  suspendirt  bleiben,  so  dafs  die  Flüssigkeit 
davon  ein  trübes,  mindestens  opalisirendes  Ansehen  hat 
Durch  Hinzufügen  geringer  Mengen  einer  Lösung  von 
Alaun,  Leim,  Kalk,  kohlens.  Ammoniak,  verschiedenen  an- 
deren Salzen,  desgleichen  Säuren  u.  s.  w.  treten  die  festen 
EdrperÜieilchen  zu  flockigen  Aggregaten  oder  käsigem 
Gerinsel  ähnlichen  Massen  zusammen  und  fallen  nun  mehr 
oder  weniger  schnell  nieder,  so  dafs  die  Flüssigkeit  geklärt 
erachdnt.  An  dem  Niederschlage  ist  die  Molecnlarbewegung 
verschwunden  und  die  Theilchen  zeigen  sich  unter  dem 
Mikroscope  zu  Gruppen  g^ehäuft.  Bezüc^lich  der  Capillari-  s^dimentur. 
tatsverhältmsse  betreffender  Flüssigkeiten   fand  Schulzeritftt.e»oh«i- 

Illingen. 

die  Thataache,  dafs  eine  wässerige  Lösung  mehr  oder  we- 
niger in  dem  Verhältnisse  die  Klärung  begünstigt,  wie  die- 
selbe, in  einem  Capillarrohre  durch  Emporsaugen  gehoben, 
Us  zu  einem  Niveau  sinkt,  welches  höher  ist,  als  auf  weldies 
sie  sich  durch  capillares  Emporsteigen  erhebt.  Bei  reinem 
Wasser,  ebenso  bei  Lösungen,  welche  die  Klärung  nicht 
begünstigen,  sind  beiderlei  Niveau's  gleich  und   stimmen 

(1)  Pogg.  Ann.  CXXIXt  368;  im  Ansz.  Zeitsch.  Chem.  1867,  158. 
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annähernd  mit  demjenigen  überein,  bis  zu  welchem  einekUl* 
rende  Lösung  sinkt;  wenn  sie  in  dem  Capillarrohre  dmt;b  Em- 
porsaugen gehoben  wird.  Die  Differenz  der  beiderlei  Ni- 
veauos bei  einer  klärenden  Lösung  wächst  im  Allgemeinen 
mit  Verminderung  des  Lumens  der  Capillarröhren. 
CEpiiiaritit.  j^   Reynolds  (1)  berichtet  über  ein  neues,  von  Mus- 

culus, Valson  und  C*'-  nach  einem  früher  (2)  mitgetheilten 
Princip  construirtes  und  Liquometer  genanntes  Alkoholo- 
meter. Der  wesentliche  Bestandtheil  desselben  ist  eine 
etwa  4  Zoll  lange,  in  Grade  abgetheilte  Capillarrohre, 
welche  mit  ihrem  einen  Ende  die  Oberfläche  der  auf  ihren 
Alkoholgehalt  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  berührt.  Der 
Punkt,  an  welchem  die  Flüssigkeitssäule  in  der  Capillar- 
rohre stehen  bleibt,  bezeichnet  den  Alkoholgehalt.  Letz- 
terer wird  von  dem  Instrument  nur  bis  zu  20  pC.  ange- 
geben; alkoholreichere  Flüssigkeiten  werden  mit  Wasser 
verdünnt.  Ist  die  Temperatur  eine  andere  als  15^,  so 
müssen  die  Angaben  des  Liquometers  nach  einer  mitge- 
theilten  Tabelle  berichtigt  werden.  Das  Liquometer  ist 
anwendbar  fiir  reine  alkoholische  Flüssigkeiten,  wohl  auch 
für  leichte  Weine,  aber  nicht  fltr  zuckerreiche  Weine, 
Bier  u.  dgl. 
Adhiuion Ton  Gh.  Tomliusou  (3)  hat  im  Anschlufs  an  frühere  (4) 
«n  einander.  Beobachtungcn  die  eigenthümlichen  Formen  untersucht, 
welche  Tropfen  von  Kreosot  annehmen,  die  auf  reines 
Wasser,  femer  auf  Wasser,  welches  etwas  Essigsäure,  Al- 
kohol, Aether  oder  Salze  enthält  und  auf  Wasser  gebracht 
werden,  welches  mit  einem  Häutchen  anderer  Flüssigkeiten 
(wie  Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  Terpentinöl,  Wintergrün- 
öl,  Bittermandelöl,  Nufsöl  und  viele  weitere)  überzogen  ist. 
Aus  den   Einzelbeobachtungen   zieht  Tomlinson   unter 


(1)  Pharm.  J.  Trans.  [2]  IX,  171.  —  (2)  Valson,  Jahresber.  über 
die  Fortschritte  der  Physik  von  F.  Zamminer  f.  1857,  2;  Mnsculns, 
Jahresber.  f.  1864,  5.  —  (3)  Phü.  Mag.  [4]  XXXHT,  401.  —  (4)  Jahres- 
ber. f   1864,  4. 
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uidlereti  folgende  Schlüsse  :  d^fs  die  Adhäsionskraft  der  pf^,*]!^^,;^^ 
Flüflsigkeitsoberfläche  mit  steigender  Temperatur  abnimmt,  *"  •*"•"*•' 
was  sich  dadurch  kund  giebt^  dafs  die  Kreosotfigur  sich 
entweder  überhaupt  nicht  bildet  oder  von  beträchtlich  län- 
gerer Dauer  ist;  dafs  die  Adhäsionskraft  der  Flüssigkeits- 
Oberfläche  vermindert  wird  durch  Zusatz  von  kleinen  Men- 
gen löslicher  Flüssigkeiten  und  löslicher  fester  Körper  zu 
dem  Wasser;  dafs  die  Adhäsionskraft  der  Flüssigkeitsober- 
flache  vermindert  oder  vernichtet  wird  durch  ein  Häutchen 
einiger  anderen  Flüssigkeiten;  dafs  die  Adhäsionskraft 
zwischen  Wasser  und  einem  Häutchen  anderer  Flüssigkeiten 
geschätEt  werden  kann  durch  den  Zuwachs  der  Dauer  der 
Kreosotfigur. 


J.  S.  Stas  hat  über  die  in  dem  Titel  Seines  Werks:    Aiue- 

mein« 
re  - 
ehe 


yUntersnchungen  über  die  Gesetze  der  chemischen  Propor-^^'j»^"«' 
tionen,  über  die  Atomgewichte  und  ihre  gegenseitigen  Ver- ^^^'.^^•J'^;; 
hältnisse^  (1)  bezeichneten  Gegenstände  umfassende  und  mit   ^.^'^"'^^^ 
der  gröfsten  Sorgfalt  ausgeführte  Untersuchungen  veröfFent-  ^„'J'^ATomg?- 
Hcht.   Ueber  das  in  der  Einleitung  G egebene  wurde  schon  be-     *'*""•• 
richtet  (2).  Stas  macht  ferner  in  derselben  gegenüber  den  Un- 
tersuchungen und  der  Annahme  von  Dumas  (3),  alle  Atomge- 
wichte seien  Multipla  von  dem  des  Wasserstofifs  durch  I;00  oder 
durch  0,50  oder  durch  0,25,  auf  die  Unsicherheit  der  erste- 
ren  aufmerksam  und   bemerkt  weiter  :  Damit  man  als  be- 
wiesen betrachten  könne,  dafs  gewisse  Atomgewichte  Mul- 
tipla von  0,25  sind,  müsse   in  der  durch  den  Versuch  ge- 
fundenen Zahl  für  das  Atomgewicht  die  zweite  Decimale 
constant  sein;  verfahre  man  anders,  so  leite  man  das  Ge- 
setz aus   der  Hypothese  und  nicht  aus  dem  Versuch  ab; 

(1)  Uebersetzt  you  L.  Aronstein  (Leipzig  1867);  die  Resultate  im 
Anmag  :  Zeitschr.  aiud.  Chem.  VII,  160;  femer  theilweise  Zeitschr.  Chcm. 
1S66»  522;  Bull.  soc.  chim.  [2]  VI,  298;  N.  Arch.  ph.  nat.  XXIY,  371; 
Phfl.  Mag.  [4J  XXXni,  187;  Chem.  News  XIV,  205,  218,  229,  241;  XV, 
1,  255^  307.  —  (2)  Jahresber.  f.  1865,  15.  —  (3)  Jahresber.  f.  1857,  30; 
f.  1858,  13;  f.  1869,  1. 
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der  Beweis  der  Pr  out 'sehen  Hypothese,  welcher  Demje- 
nigen zufalle,  der  sie  als  eine  Naturwahrheit  hinstelle, 
werde  um  so  schwieriger,  je  kleiner  man  die  Einheit  nehme. 
—  Stas  gliedert  sein  Werk  in  drei  Abhandlungen.  In  der 
ersten  Abhandlung  giebt  Er  die  Untersuchungen  über  die 
Gesetze  der  chemischen  Proportionen,  deren  erster  Theil 
über  die  Constanz  der  Zusammensetzung  der  sogenannten 
beständigen  Verbindungen,  und  deren  zweiter  Theil  über 
die  Veränderlichkeit  der  Gewichtsverhältnisse  der  Elemente, 
welche  die  chemischen  Verbindungen  bilden,  handelt.  Aus 
den  in  der  ersten  Abhandlung  niedergelegten  Versuchser- 
gebnissen  zieht  Stas  —  nachdem  Er  in  derem  ersten  Theil 
gezeigt  hat,  dafs  in  den  Grenzen,  die  Er  einhalten  mufste, 
um  den  Versuch  möglich  zu  machen,  die  Temperatur  keinen 
Einflufs  auf  die  Zusammensetzung  des  Chlorammoniums 
und  auf  die  Zusammensetzung  des  Chlorsilbers  ausübt,  und 
weiter,  dafs  der  Druck  ohne  irgend  einen  Einflufs  auf  die 
Zusammensetzung  des  Chlorammoniums  ist  —  folgende 
Schlüsse  :  Jods.,  broms.  und  chlors.  Silber  können  in  Jod- 
silber, Bromsilber  und  Chlorsilber  durch  schweflige  Säure 
übergeführt  werden,  ohne  dafs  eine  noch  so  geringe  Menge 
von  Jod,  Brom,  Chlor  und  Silber  frei  wird.  Die  Ueberein- 
stimmung  der  bei  der  Umwandlung  dieser  drei  temären 
Verbindungen  in  binäre  Verbindungen  erhaltenen  Resultate 
zeigt  die  ünveränderlichkeit  der  Gewichtsverhältnisse  der 
Elemente,  welche  sie  zusammensetzen.  Eben  so  ist,  und 
so  weit  es  nöthig  war  einen  solchen  Beweis  zu  fiihren,  die 
Constanz  der  Zusammensetzung  eines  dieser  binären  Kör- 
per bewiesen.  Aus  der  Verbindung  dieser  zwei  Beihen 
von  Thatsachen  folgt  nothwendig,  dafs  die  Körper  sich  in 
absolut  festen  und  unveränderlichen  Verhältnissen  mit 
einander  verbinden,  dafs  diese  Verhältnisse  wirkliche  Con- 
Btanten  sind  imd  dafs  die  Gesetze  der  chemischen  Propor- 
tionen, die  der  atomistischen  Hypothese  als  experimentelle 
Basis  dienten,  mathematische  Gesetze  sind,  wie  das  die 
Chemiker  seit  beinahe  einem  halben  Jahrhundert  angenom- 
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men  haben.  Es  läTst  sich  daher  mit  vollem  Recht  der 
Schlafs  ziehen;  dafs  die  unter  normalen  Bildung shedingungen 
dargestellten  zusammengesetzten  Verbindungen  nothweudi- 
gerweise  ihre  Elemente  genau  in  den  Verliältnissen  dieser 
Constanten  enthalten  müssen.  —  In  der  zweiten  Abhand- 
lung giebt  Stas  die  Untersuchungen  über  die  Atomge- 
wichte (1)  des  Silbers ;  des  Jods,  des  Broms,  des  Chlors 
und  des  Schwefels,  ausgeführt  um  zu  coiistaliren,  ob  das 
Atomgewicht  des  Silbers  sich  bei  der  Bestimmung  mittelrtt 
dieser  verschiedenen  Körper  gleich  grofs  ergiebt  und  ob 
Jiese  Atomgewichte  mit  der  Pro  u  tischen  Hypothese  über- 
nustimmen.  Aus  den  in  dieser  Abhandlung  niedergelegten 
Versuch sergebnissen  zieht  Stas  folgende  Schlüsse.  Für 
das  Atomgewicht  des  Silbers  ergeben  sich  folgende  Zahlen :  " 

I.  II.  m.        Mittel 

Ans  der  Sjoithese  des  Jodsilbers  und 

der  AnAlyse  des  jods.  Silbers  107,918     107,950     107,917    107,928 

Atis  der  Synthese  des  Bromsilbers  und 

der  Analyse  des  broms.  Silbers        107,905     107,937         —         107,921 
Ans  der  Synthese  des  Chlorsilbers  und 

der  Analyse  dus  chlors.  Silbers  107,929  107,947  —  107,937. 
Die  sieben  Atomgewichtsbestimmungen  mit  drei  verschiedenen 
Körpern  nach  von  einander  unabhängigen  Methoden  aus- 
geführt gaben  als  allgemeines  Mittel  107,929.  Die  Zahlen, 
ans  welchen  diese  Mittelzahlen  abgeleitet  sind,  zeipjen  eine 
beinahe  für  alle  gleich  grofse  Abweichung  unter  einander? 
diese  Abweichung  rührt  unfehlbar  von  dem  unvermeidlichen 
Beobacfatungsfehler  her.  Man  kann  deshalb  alle  diese 
Zahlen  als  identisch ,  das  Atomgewicht  des  Silbers,  herge- 
leitet aus  den  Verbindungen,  die  dieser  Körper  mit  dem 
Jod,  dem  Brom  und  dem  Chlor  bildet,  als  unveränderlich 
dasselbe  betrachten.  Vergleicht  man  das  mittlere  Atomge- 
wicht und  die  äufsersten  Zahlen  mit  den  aus  anderen,  theils 
von  Marignac  theils  von  Stas  ausgeführten,  Bestim- 
mungen hergeleiteten  Resultaten,  so  hat  man  : 


(1)  Alle  Gewichtsangaben  gelten  für  den  leeren  Raum. 

f.  Chttm.  u.  ••  «•  nir  1867.  ]2 
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^ehu-  ^^^^  ^*°^  Marignao  ang  der  Synthese  des  OfalorsflheTS 

und  der  Analyse  des  chlorsanren  Silben  ....      107,915 

Indem  Er  das   Silber   mit  dem   Chlor  durch  Chlorkalinm 

nnd  chlors.  Kaliiim  yerband,  erhielt  Er  das  Mittel       107,920 

Zwei  Jahre  später  fahrte  Ihn  die  Analyse  von  Silbersalzen 

mit  organischen  Substanzen  za 107, 950 

Das  Mittel  aus  diesen  Zahlen  ist 107,928. 

Aus  Stas*  (1)  1860  publicirten  Untersuchungen  folgt,  da& 
man,  wenn  man  das  Silber  mit  dem  Chlor  Termittelst 
des  Chlorkaliums  und  des  chlors.  Kaliums^  in  Verbin- 
dung bringt,  erhält 107,943 

Die  Synthese  des  Schwefelsilbers  und  des  schwefeis.  Silbers 

haben  Stas  ergeben 107,920 

Das  Mittel  aus  diesen  beiden  Bestimmungen  ist  .  .  .  107,931. 
Die  drei  Mittelzahlen  :  I)  107,928  (Marignac); 
2)  107,931  (Stas);  3)  107,929  (Stas)  sind  also  identisch. 
Nach  Vorstehendem  ist  mithin  das  Atomgewicht  des  Silbers^ 
nach  verschiedenen  Methoden  und  vermittelst  verschiedener 
Körper  bestimmt,  eine  wirkliche  Constante  und  diese  Con- 
stante  =  107,93,  wenn  man  den  Sauerstoflf  =  16,00  an- 
nimmt. —  Bestimmt  man  das  Atomgewicht  des  Chlors,  des 
Broms,  des  Jods  und  des  Schwefels  mit  Hülfe  der  Zahlen, 
welche  zur  Bestimmung  der  Constante  des  Silbers  gedient 
haben,  so  kommt  man  zu  folgenden  Resultaten  : 
*-  ChJo«,  Was  das  Chlor  betriflft  : 

Fand  Marignac  nach  zwei  yerscbiedenen  Metboden  .  36,455 
Stas"  1860  pnblicirte  Synthesen  und  Analysen  leiteten  zu  35,460 
Die  Analysen  des  chlorsanren  Silbers   und  die  Sylithesen 

des  Chlorsilbers  zu 85,458 

Im  Mittel 85,457. 

Am  Brou,  Was  das  Brom  betrifit  : 

1843  fand  Marignac  durch  die  Synthese  des  Bromsilbers  79,945 
Indem  Er  Bromkalium  mit  dem  Silber  in  Verbindung  brachte 

fand  Er 79,968 

Aus  den  Synthesen  des  Bromsilbers  und  den  Analysen  des 

broms.  Silbers  leitet  Stas  ab 79,940 

Im  Mittel 79,951. 


(1)  Jahresber.  f.  1860,  1. 
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Wm  dM  ja  betri»  :  |^2Jf ; 

lf«riguec  eihielt  diuch  die  Synthese  des  Jodsilhe»  .      126|840       d«Jo4t, 
Indem  Er  des   Silber  mit  dem  Jodkalinm  in  Verbindung 

brechte  erhielt  Er 126,847 

Am  St  es*  Synihesen  des  Jodsilbers  nnd  Analyse  des  Jods. 

Silben  leitet  sich  «b  126,857 

Im  Mittel 186,848. 

Was  den  Sclmmftl  betrifft  :  ««seHwiMi. 

Ans  Stas*  Syntihesen  des  Söhwefelsübers  und  Analyse  des 

schwefeis.  Silbers  leitet  sich  ab 82,074. 

Die  mit  so  einfachen  Mitteln  ausgeführten  Untersuchungen 
Harignac's  führen   also  absolut ^  was  das  Atomgewicht 
des  ChlorS;  Broms,  Jods  und  Silbers  betriffl;,  zu  demselben 
Resultat   wie  die  eigenen  Untersuchungen  von  StaS;  bei 
denen  Dieser  ofl  sehr  complicirt  verfahren  mufste,  um  Feh- 
lerquellen zu  vermeiden  und  Einwürfen  gegen  die  Resul- 
tate znvorzukonunen.   —  In  der  dritten  Abhandlung  giebt 
Stas  die  Untersuchungen  zur  Bestimmung  und  Controle 
der  Atomgewichte  des  Stickstoffs^  des  Broms  ^  des  ChlorS| 
des  Silbers,  des  Lithiums,  des  Kaliums,  des  Natriums  und 
des  Blei's.  Aus  den  Synthesen  des  Salpeters.  Blei's  leitet  sich, 
wenn  man  den  Sauerstoff  s=:   16,00  annimmt,  unter  Be- 
nutzong   des   ftbr  den  Stickstoff  gefundenen  Atomgewichts 
14,044  das  Atomgewicht  des  Blei's  ab  im  Mittel  zu  206,918; 
aus  den  Synthesen  des  schwefeis.  Bleies  leitet  sich,  wenn 
man  den   Sauerstoff  as  16,00   annioamt,  unter  Benutzung 
des  fbr  den  Schwefel  gefundenen  Atomgewichts  32,0742 
das  Atomgewicht  des  Blei's  ab  zu  206,934.     Für  die  übrigen 
Elemente  sind  die   durch  Umwandlung  der   Chlorverbin- 
dangen   der  Alkalimetalle  in   Salpeters.  Salze  abgeleiteten 
und  controlirten  Atomgewichte    bereits  früher  (1)  mitge- 
thdh  worden,  wobei  aber  f%br  das  Atomgewicht  des  Kaliums 
die  Ergebnisse  der  das  Ende  der  dritten  Abhandlung  bil- 
denden Beslunmung    des    Verhältnisses  zwischen    Brom- 
kifium  und  Silber  miiberüoksichtigt  sind. 


(1)  Jahzesber.  f.  1865^  16. 
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G.  Hinriclis  (1)  hat  die  Umrisse  eines  Versuchs  ge- 
geben, die  heutige  Chemie  in  eine  Mechanik  der  Atome 
zu  gestalten.  Derselbe  legt  hierfiir  die  Hypotliese  zu  Grunde, 
dafs  die  chemischen  Elemente  aus  einem  einzigen  Grund- 
stoff, dem  Pantogen,  gebildet  seien,  dessen  untereinander 
gleiche,  als  materielle  Punkte  zu  betrachtende  Atome  Er 
Panatome  nennt.  Drei  dieser  Panatome  bilden  ein  regel- 
mäfsiges  Dreieck,  denn  dieses  stellt  die  Figin*  des  stabilen 
Gleichgewichts  dreier  gleiclien  Punkte  dj^r;  durch  Hinzu- 
tritt weiterer  Panatome  entstehen  ebene,  in  regelmäfsige 
Dreiecke  theilbare  Figuren.  Vier  Panatome  können  ein 
Quadrat  (2)  bilden;  durch  Hinzutritt  weiterer  Panatome 
enstehen  ebene  rechtwinkelige,  in  Quadrate  theilbare  Fi- 
guren- Indem  solche  Panatomplatten  sich  veiiical  über 
einander  lagern,  entstehen  Prismen  als  die  Atome  der  Ele- 
mente. Die  Elemente,  welche  aus  in  regelmäfsige  Drei- 
ecke theilbaren  Panatomplatten  gebildet  sind,  nennt  Hin- 
richs  Trigonoide  (Metalloide).     Die   Gesammtsumme  der 


(1)  ,,Atomroechanik*'  betitelte,  deutsche,  in  100  Exemplaren  an  ver- 
schiedene Universitäten,  gelehrte  Gesellschaften  und  einzoluc  Vertreter 
der  Wissenschaft  abgesandte  Druckschrift,  tou  welcher  der  Verfasser 
weiter  ein  französisches  Kesumd  in  2500  Exemplaren  verthcilte.  —  ^2)  Wir 
machen  hier  darauf  aufmerksam,  dafs  das  stabile  Gleichgewicht  von  vier 
materiellen  gleichartigen  Punkten  nui-  durch  das  regelmäfsige  TetraSder 
gegeben  ist  und  ein  labiles  Gleichgewicht  bei  eintretender  Bewegung 
nicht  behauptet  werden  kaim.  In  Uebereinstimmung  hieiinit  läfst  auch 
H  in  r  i  ch  8  in  der  Folge  (vgl.  8.  22)  ein  Stickstoffatom  mit  3  Waüserstoffato- 
men  eine  grade  regelmäfsige  dreiseitige  Pyramide  bilden,  dessen  Spitze  das 
Btickstofiatom  ist  und  dessen  gleichseitiges  Grunddreieck  die  drei  gleicharti- 
gen Wasserstoffatome  ausmachen.  Ersetzt  man  nun  das  Atom  an  der  Spitae 
durch  ein  mit  den  di'oi  übrigen  gleichartiges,  so  mufs  jedes  der  vier 
Atome  zu  den  drei  übrigen  in  genau  gleiche  Lage  kommen,  d.  h.  es 
entsteht  das  reguläre  Tetraeder,  ein  besonderer,  der  regelmäfsigste,  Fall 
der  geraden  regelmäfsigen  dreiseitigen  Pyramide.  Mit  welchem  Recht 
aber  läfst  Hinrichs  die  mechanlsclien  Gesetze,  welche  Er  als  für  Ele- 
ment-Atome giltig  anerkennt  und  eben  so  nach  Obigem  anerkannte,  als 
es  sich  um  drei  Panatome  handelte,  aufser  Acht,  wenn  vier  und  mehr 
Panatome  in  Betracht  kommen?  A.  N. 
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Panatome  im  Elementatom  giebt  das  Atomgewicht,  Ätogramm, 
eines  Elements,  und  dieses  wird  demnach  erhalten  durch 
Maltiplication  der  Zahl  der  eine  Panatomplatte  zusammen- 
setzenden Panatome  mit  der  Zahl  der  das  Elementatom 
bildenden  Platten.  So  z.  B.  bildet  sich  ein  regelmäfsiges 
Sechseck  aus  sieben  Panatomen  (sechs  an  den  Ecken,  eines 
in  der  Mitte);  vier  solcher  Sechsecke  übereinander  gelegt 
geben  ein  hexagonales  Prisma  von  4 .  7  =  28  Panatomen ; 
es  ist  diefs  das  Atom  des  Stickstoffs  mit  dem  Atogramm  28. 
Da  femer  das  Wasserstoffatom  aus  zwei  Panatomen  besteht, 
so  ist  überhaupt  das  stets  durch  eine  ganze  Zahl  ausge- 
drückte Atogramm  das  Doppelte  des  Atomgewichts  (1)  der 
neueren  Chemie.  Hinrichs  construirt  in  der  angedeute- 
ten Weise  die  Atome  sämmtHcher  Elemente.  Die  Atomi- 
cität  (Werthigkeit)  der  Elementatome  ist  durch  die  Form 
der  Panatomplatten  bestimmt.  So  liegt  den  PhosphoTden 
(N,  P,  Ab,  Sb,  Bi)  das  Sechseck  und  im  Besonderen  dem 
Stickstoff,  wie  vorhin  gezeigt  wurde,  das  aus  sieben  Pan- 
atomen gebildete  regelmäfsige  Sechseck  zu  Grunde,  welches 
sich  in  drei  Rhomben  auflösen  läfst,  in  deren  Schwerpunk- 
ten (2)  sich  drei  Wasserstoffatome  anlagern  können.  In- 
dem die  Längsrichtungen  dieser  drei  Wasserstoffatome  sich 
untereinander  und  mit  derjenigen  des  Stickstoffatoms  parallel 
legen^  beanspruchen  die  drei  Wasserstoftatome  keine  gröfsere 
Breite  als  die  Panatomplatte  des  Stickstoffs ;  man  hat  zwei 


(1)  Vgl.  die  hieraiiB  bezüglich  der  Atomgewichte  der  nencren  Chemie 
sieb  ergebenden  Folgerungen  mit  den  Yersnchsergehnisfien  von  Stas, 
8.  15.  —  (2)  Wir  erlauben  xaia  hierzu  die  Bemerkung,  dafs  von  den 
siebeii  Panatomen  der  regelmäfsig  sechsseitigen  ^Panatomplatte  eines, 
nimlich  das  mittlere,  den  gemeinsamen  Eckpunkt  aller  drei  Rhomben, 
drei  die  gemeinsamen  Eckpxmkte  je  zweier  Rhomben  bilden  und  die  drei 
übrigen  nur  je  einem  Rhombus  angehören.  *  Legt  man  mithin  die  An- 
ziefanngsmittelpunkte  in  die  Schwerpunkte  der  drei  Rhomben,  so  schreibt 
mm  einem  jeden  der  drei  vorhererwähnten  die  doppelte,  dem  zuerst  er- 
vShnten  mittleren  die  dreifache  Wirkung  zu,  was  offenbar  unzulässig  ist, 
da  nadi  der  GiundvoraussetEung  Hinri  chs'  die  einzelnen  Panatome  ganz 
gleidbartig  sind.  A.  N. 
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-iüS'v  Volxmie  Ammoniak.  Da  die  drei  WaBserBtoffatome  unter 
einander  ganz  gleich  sind;  so  haben  sie  gegenseitig  und 
zu  dem  Stickstoffatom  ganz  gleiche  Stellung;  sie  selbst 
bilden  also  ein  regelmäfsiges  Dreieck;  über  dessen  Schwer- 
und  Hittelpunkt  sich  das  Stickstoffatom  befindet  Die  ge- 
genseitige Lage  der  Atome  im  Typus  Ammoniak  ist  durch 
eine  gerade  regelmäfsige  dreiseitige  Pyramide  bezeichnet, 
im  Typus  Salzsäure  durch  eine  gerade  Linie ,  im  Typus 
Wasser  durch  ein  gleichschenkeliges  Dreieck ,  im  Typus 
Sumpfgas  durch  eine  gerade  regelmäfsige  vierseitige  Pyra* 
mide.  Für  temäre  Verbindungen  führt  Hinrichs  die 
Doppelpyramide  als  die  Lagerung  der  Atome  bezeichnend 
auf.  Die  organischen  Beihen  entstehen  nach  Hinrichs, 
indem  sich  mehrere  Kohlenstoffatome  parallel  nebeneinan- 
der zu  einer  Reihe  zusammenstellen.  —  Hinrichs  betrach- 
tet femer  die  physikalischen  Eigenschaften  —  wie  Baum- 
erfüllung,  Schmelz-  und  Siedepunkte,  Lichtbrechung,  Spec- 
trallinien  —  und  die  morphologischen  Eigenschaften  oder 
die  Erystallformen  chemischer  Verbindungen  nebst  den 
physikalischen  Eigenschaften  der  Erystalle.  —  Wir  können 
hier  um  so  weniger  auf  das  Einzelne  eingehen,  als  Hin- 
richs selbst  auf  43  enggeschriebenen  Seiten  grofsen  For- 
mats nach  eigenem  Geständnifs  (1)  nur  das  Programm  der 
Atommechanik  vorlegen  konnte  und  in  einem  Privatbriefe 
den  Leser  ersucht,  durch  eigenes  Nachdenken  die  grofsen 
Lücken  auszufüllen.  —  Hervorgehoben  sei  noch,  dafs  manche 
der  von  Hinrichs  ausgesprochenen  Sätze  unabhängig  von 
Seiner  Annahme  eines  Pantogens  sind.  So  wird  z.B.  die 
Ansicht,  dafs  die  Verbindungswärme  in  der  von  den  Ato- 
men bei  ihrer  Annäherung  gewonnenen  lebendigen  Kraft 
ihre  Quelle  habe,  wohl  Allen  eigen  (2)  sein,   welche  mit 

(1)  BoBun^  franpaiB.  —  (2)  Dieselbe  findet  sich  z.  6.  in  allgemein- 
faßlicher  Fonn  dargestellt  in  :  „die  WMrme  betrachtet  als  eine  Art  der 
Bewegung*  ron  John  Tyndall,  dentsche  Ausgabe  (1867)  nach  der 
zweiten  Auflage  des  Originals  durch  H.  Helmholtz  und  G.  Wiede- 
mann,  8.  59,  67. 
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dem  gegenwärtigen  Standpunkt  der  mechanischen  Wärme- 
theorie  vertraut  sind.  Eben  so  läfst  sich  die  oben  angedeu- 
tete r&umliche  Darstellung  der  chemischen  Typen  leicht 
und  ohne  Nachtheil  ganz  der  Hypothese  des  Pantogens 
entkleiden  und  dann  ist  auch  der  grofse  Abschnitt  (S.  27 
bis  42)  über  morphologische  Eigenschaften  (1)  unabhängig 
von  dieser  Hypothese  (2). 

A.  Naquet  (3)  giebt  einen  kritischen  Bericht  über 
zwei  Vorlesungen,  welche  Deville  vor  der  Societe  cJu- 
wique  über  A£Elnität  gehalten  hat. 

P.  Kremers  (4)  stellt  unter  Zugrundelegung  des  von 
Ihm  beschriebenen  Körpernetjzes  (5)  Betrachtungen  an  über 
die  Temperaturgrenzen  der  Affinität  der  Verbindungen 
erster  Ordnung. 

A.  Vernon  Harconrt  (6)  hat  die  Resultate  Seiner 
Untersuchungen  (7)  über  den  Betrag  chemischer  Umsetzun- 
gen unter  Y^i^Bchiedenen  Bedingungen,  und  zwar  bezüglich 
der  Einwirkung  von  Uebermangansäure  auf  Oxalsäure  und 
von  Wasserstoffhypero^d  auf  Jodwasserstoff  in  einer  aus- 
fbhrlicheren  Abhandlung  dargelegt.  Die  einzelnen  Ver- 
sudisergebnisse  sind  in  folgenden  Zusammenstellungen  mit- 


(1)  Da  Hinrieh 8  in  seinem  Restun^  behauptet,  daA  dieser  Abschnitt 
die  erste  mechanische  Theorie  der  Erystallformen  gebe,  so  erlauben  wir 
HOS  dem  gegenüber  ku  yerweisen  auf  :  Chr.  Wiener  in  ,Die  Grond- 
sGge  der  Weltordnnng  Ton  Chr.  Wiener  (1863)*^  und  in  „Molecolar- 
oonstitution  mid  Wachsthom  der  KrystaUe  Ton  A.  Knop  (1867)*'  S.  18 
(TgL  8.  1  dies.  Ber.),  und  anf  Bemerkungen  Yon  J.  D.  D  a  n  a  (Süi.  Am.  J.  [2] 
XLY,  102).  —  (2)  Qewift  würde  H  i n  r i eh  s  den  Yorortheilen,  welq^eEr  be- 
s&gfich  Seiner  Arbeit  befOrchtet,  am  Besten  dadurch  Torgebeugt  haben,  wenn 
Er  die  ron  Seiner  Annahme  eines  Pantogens  nicht  bedingten  Theile  der- 
selben auch  seibststBndig  dargestellt  *hätte,  anstatt  die  Hypothese  des 
Pantogens  ab  scheinbare  conditio  sine  qua  non  für  alles  Folgende  Yoran- 
sustellen.  Denn  mit  dem  Endziel  Hinrichs*,  die  Chemie  in  eine  Me- 
chanik der  Atome  su  gestalten,  wird  man  wohl  allgemein  einverstanden 
wdoj  wenn  man  auch  über  die  Wege,  auf  welchen  dieses  Ziel  zu  erstreben 
irt,  reiBchiedeiier  Ansicht  sein  kann.  A.  N.  —  (3)  Lab.  1867,  63,  827. 
—  (4)  Pogg.  Ann.  CXXXTI,  551.  —  (5)  Jahresber.  f.  1863,  18.  —  (6) 
Cfaem.  See  J.  [2]  Y,  460.  —  (7)  Jahresber.  f.  1864,  9;  f.  1866,  10. 
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getheilt,  bezüglich  der  Besprechung  derselben  müssen  wir 
jedoch  des  Näheren  auf  die  Abhandlung  verweisen. 

i)  Einwirkung  von   üebermangansäure  auf  Oxalsäure, 

Umsetzungsgleichung  ; 
K8Mn,O8+3H,8O^  +  5H,€gO^  =  K^G4  +  2Mn8O4+10€O.  +  8H,O. 

A.     Abänderung  der  Schtoefelsdwemengen, 
Relative  Grewichte  der  angewandten  Substanzen  : 

KgMngQg,  5H2G8O4,  2  MnS04,  x  ^ß^^. 
Wirkliches   Gewicht   des  Übermangans.  Kali^s   0,015   Grm. ;   Volum  der 
Lösung  330  CC;  Temperatur  16^  C;  Dauer  eines  jeden  YersuchB  4  Mi- 
nuten: 

Schwefclsäuremoleciüc 2^|    4  |    6  |    8  |   10  |  12  |   14  |   16  |  22 

R-ocentth.' deFZereetzung~2^ 

B.     Abänderung  der  Mengen  von  sckwefeh.  Manganoxydul, 
Relative  Gewichte  der  angewandten  Substanzen  : 

KgMnjOg,  5H8G8O4,  IOH8SO4,  xMnSOi- 
Gewicht  des  Übermangans.  Eali's  0,015  Grm.;  Volum  der  Lösung  330  CC. ; 
Temperatur  16**  C. ;  Dauer  eines  jeden  Versuchs  4  Minuten  : 


!     I 


MolecOIe  von  |       ' 

^g7noxyj?r°'0,0'0,25'0,5'0,^^  1,5  |1,75  2,0  i2,25;  2,5 

Procentth.  der  0,81  2,8  I4,7|6,l    ,9,7ji3,6|21,6  47,7,70,1179,4182,9 
Zeraetzung  1  I       I  1       I  I  1  I  i         I 


2,75'  3,0 


84,0184,6 


4,0  I  5,0  1 10,0 


85,1185,3  85,8 


0.     Abänderung  der  Oxalidurem  engen. 
Relative  Gewichte  der  angewandten  Substanzen  : 
KgMnjOs,  3Mn804,  xH8€804 
Gewicht  des  Übermangans.  Kalis  0,015  Grm.;  Volum  der  Lösung  100  CC. ; 
Temperatur  16^  C;  Dauer  eines  jeden  Versuchs  3  Minuten  : 


OxalsHure- 
molecüle 


Procentth.  der  0,0117,8 
Zersetzung 


1 


I 
6  i    7 


28,5,35,3:39,8:43,5  62,1 


35,7 


8 


12,2 


'      I      I 
9   10;ilil5 


20  30     50  !  100 


7,4j7,7,12,0,18,2 


8,0;  7,6,6,9,6,7^ 
I      I 
Relative  Gewichte  der  angewandten  Substanzen  : 

RgMu^a^,  3Mn804,  15H,894,   xH^Oa^«. 
Gewicht  des  Übermangans.  Eali's  0,015  Grm.;  Volum  der  Lösung  100  CC; 
Temperatur  16^  C. ;  Dauer  eines  jeden  Versuchs  3  Minuten  : 

Oxalsäure-  I       |        |       I        I        I        I       I        {       1 

molecüle        0|    1   |    2  I    3  |    4  |    5   |    6  I    7  |    8  |    9  |   10 


11     12    15  20  30 


Pi-ocentth,  der  0,0|20,ö,42,3,62,9|77,8|87,491,7  84,8i61,6|26,4i  17,0 
Zersetzung         I       I       |       I       I        !        '        !        I        I  I 

D.     Aenderung  der  Mengen  des  übermangan$.  Saliee, 
Relative  Gewichte  der  angewandten  Substanzen  : 
E,Mn,Os>   14Mn8G4,   108H,G,G4. 


13,4|ll,8i9,7|8,7|9,0 
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Gewicht  des  übennaagsns.  Kftli's  0,015  Grm;  Volum  der  Lösung  200  CC. ;    AAnitNt. 
Temperatur  16^  C. ;  Dauer  eines  jeden  Versuchs  x  Minuten  : 
Dauer  des  Versuchs    2  ,    5  |    8  |  11  |  14|  17|  27|  31  |  35j  44  |  47  |  63  |  61  !  68 
Oxydirender  Rück-  94,8l87,9i81,3;74,9  68,Y64,0|49,3:44,0|39~131,6,28,'3  24,2  20,2117,0 

stand  I        I        I        I  ^     I        I        I        I        I        I        I        I        I 

Es  bflden  die  nach  gleichmäfsig  wachsenden  Zeiten  vor- 
handenen Rückstände  eine  geometrische  Reihe ;  und  es  läfst 
sich  nachweisen;  dal's  diese  Beziehung  stattfinden  mufs^ 
wenn  der  Betrag  der  in  irgend  einem  Moment  stattfinden- 
den Umsetzung  proportional  ist  dem  oxjdirenden  Rück- 
stand. 

2)  Einwirkung  van   Wasser stoffhyperoxyd  auf  Jodvxisserstoff. 

Umsetzungsgleichung  :  H,0,  +  2HJ  =  2H80  +  Jj. 

A.     Abänderung  der  Mengen  von  Wa$ter$loffhyperoxyd. 
Dem  früher  (1)  Mitgetheilten  reihen  wir  folgende  Ver- 
suchsergebnisse an,   für  welche   die   Salzsäure  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure  ersetzt  war  : 

Betraf?  de«  tot- 

^^^ll^^^''^-  20,95  19,95  18,95|l7,95il6,9ö|l5,95 


Zeit 


tt  TOm    Beginn       (%  nr^ 

ao,  in  Min.  v,vu 


4,57 


9,37]  14,5 


19,87  25,57 


14,951 13,95  12,95111,95'  10,95|  9,95 


31,68l38,20  45,23j52,82;61,12  70,15 


Zeitinterrall  fOr 

jcleiefaen  Betrag 

der   ehemüicheii 

Umsetzang 


4,57 


4,80 


5,13i 


5,37 


5,70 


6,11 


6,52j  7,03 


7,59 


8,30 


9,03 


Betrag  dea  rar-  I  '  1  | 

baodenen  Hyper-;   ^  ^.     _  «,       >,  ^«       «  «_'      .  «.       «  «., 
o^yd«  i  8,95:  7>Q5l     6,95|     5,95      4,95|     3,95 


2,95!     1,951     0,95 


Zeit  rom  Beginn 


r"  Ml*        i80,08j91,27  103,88  11 8,50, 135,85;  157,00 


184,53 


J 


14,62|   17,35|  21,15 


27,53 


223,45291,18 


38,92    67,73 


Zeitiotenrall  fflr  ' 

Sif'.'b'.'o.S'c'h':;!  «.93  ".19    12.61 
Umaetsang  |  j 

Der  Betrag  der  in  irgend  einem  Moment  stattfindenden 
Umsetzung  ist  dem  Betrag  des  in  der  Lösung  enthaltenen 
Hyperoxyds  proportional  (2). 


(1)  Jahresber.  f.  1866,  10.  —  (2)  Bezüglich  desBerechnungsverfahrens, 
w^kkes  die  Uebereinstiminiiiig  dieses  SatEes  mit  den  Versuohsergebnisgeii 
dntitiit,  renreist  Harcourt  auf  Esson,  Fhiloflophical  Traosaetions, 
1866,  123. 
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B.    Ahändenmg  dtr  Menge  de$  Jodkalmme» 

Die  in  dieser  Richtung  angestellten  Versuche  führten 
ebenfalls  zu  dem  Ergebnifs;  dafs  der  Betrag  der  in  irgend 
einem  Moment  in  der  Lösung  stattfindenden  Umsetzung 
sich  unter  sonst  gleichen  Umständen  direct  mit  der  Jodid- 
menge  ändert. 
wginüT*  L.  Pfaundler  (1)  hat  mit  Zugrundelegung  der  von 
""Ütome/*' Claus  ins  (2)  gelieferten  Theorie  der  Aggregatzustände 
und  in  consequenter  Nachbildung  der  Verdampfungstheorie 
Desselben  nicht  sowohl  eine  Theorie  der  Dissociationser- 
scheinungen  (3)  aufgestellt^  sondern  auch  eine  Theorie  der 
Gleichgewichtszustände  zwischen  reciproken  Reactionen^ 
eine  Erklärung  der  Massenwirkung;  eine  Betrachtung  der 
doppelten  Wahlverwandtschafk  gegeben  ^  und  in  letzterer 
Hinsicht  das  Verhältnifs  der  von  Ihm  vorgeschlagenen  Hy- 
pothese zu  der  seither  fast  unbeachteten,  gelegentlidi  der 
Theorie  der  Aetherbildung  von  Williamson  (4)  darge- 
legten Hypothese  über  den  fortwährenden  Austausch  der 
Elemente  erörtert.  Pfaundler  zeigt ,  dafs  die  Art  der 
Zersetzung  aufser  von  den  Affinitäten  auch  noch  von  einer 
anderen  Ursache ,  dem  Bewegungszustande,  abhän^g  sein 
mufs;  und  dafs  deshalb  auch  solche  Reactionen  eintreten 
können,  welche  den  Affinitäten  entgegen  zu  wirken  scheinen 
(reciproke  Reactionen).  Wir  empfehlen  das  Studium  der 
Originalabhandlung;  die  eine  bedeutende  Kürzung  nicht 
wohl  zuläfst. 
^^rd«**'  -^^  Naumann  (5)  hat  im  Anschlufs  an  die  Ergebnisse 
^*°ilinr*"  Seiner  Arbeit  über  spec.  Wärme  der  Gase  (6)  und  mit 
Benutzung  des  von  R.  Clausius  (7)  für  die  mittlere  (8) 


W  Pogg*  Ann.  CXXXI,  55;  im  Aosz.  Zeltschr.  Chem.  1867,  573. 
—  (2)  Jahresber.  über  die  Fortechritte  der  Physik  von  F.  Zamminer, 
f.  1857,  39,  40.  —  (3)  Vgl.  diesen  Beriebt  bei  Dissociation.  —  (4)  Jah- 
resber. f.  1851,  510.  —  (5)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXLII,  284;  PhiL  Mag. 
[4]  XXXrV,  373.  —  (6)  Dies.  Bericht  bei  spec.  Wärme.  —  (7)  Jahresber. 
f.  Physik  von  F.  Zamminerf.  1857,36;  Pogg,  Ann.  C,  377.  —  (8)  Vgl 
bessüglich  dieses  Begriffs  Pogg.  Ann.  G,  372. 
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Gesdiirindigkeit  der  Gasmolecttle  entwickelten  AnBdrucks 
&  nntllere  Geschwindigkeit  der  Bewegung  der  Atome 
iimerluJb  des  Molecttls  berechnet  Bezeichnet  N  das  Atom- 
gewicht irgend  eines  einfachen  Körpers,  bezogen  auf  das 
des  Wasserstoffs  ss  1,  so  ergiebt  sich  für  die  Geschwindig- 
keit emes  Atoms  desselben  in  gasförmigen  Verbindungen 

W   t«  die    Gleichung   v,  =  0,Sl^^-y^^^ 

welche  ftbr  0*  übergeht  in  v©  =  '~7^' 

P.  J.  van  Kerckhoff  (1)  stimmt  in  Betrachtungen  Atomidtit. 
über  Atomicität  (2)  und  Affinität  der  Ansicht  bei^  dafs 
dasselbe  Radical  gesättigte  Verbindungen  bilden  kann,  in 
welchen  seine  Atomidtät  nicht  nothwendig  dieselbe  ist;  so 
sei  das  Antimon  in  SbCU  fbnfatomig;  in  SbJs  dreiatomig. 
Zur  Erklärung  verwickelterer  Verbindungen  nimmt  Der- 
selbe Affinitätsrttckstände  in  sich  verbindenden  Molecülen 
an.  So  wird  nach  Ihm  die  Affinität  von  Pt  durch  CI4  nicht 
ToOstandig  erschöpft^  wiewohl  der  Rest  nicht  hinreicht,  um 
sich  zweier  neuen  Affinitäten  zu  bemächtigen;  eben  so  ist 
im  KCl  der  Affinität  des  einen  der  Badicale  durch  diejenige 
des  anderen  nicht  vollständig  genügt.  Indem  nun  der 
Affinitätsrückstand  des  PtCU  dem  zweifachen  des  KCl  ent- 
spricht, erklärt  sich  die  Verbindung  2ECl;PtCl4.  Eine 
gemeinschaftliche  Mafseinheit  ftLr  die  Molecularverbindungen 
werde  sich;  in  ähnlicher  Weise  wie  die  einatomigen  Atome 
die  Mafseinheit  fbr  Atomverbindimgen  sind;  wahrscheinlich 
auffinden  lassen.  Die  chemische  Affinität  fafst  Kerckhoff 
als  potentielle  Energie  (Arbeitsvorrath)  auf  (3). 

W.  Gibbs  (4)  erinnert  daran,  dafs  Kekul^  (5)  die 
Unverfinderlichkeit  der  ursprünglichen  oder  wesentlichen 
Atomidtät  eines  Elements  behauptet,  während  Wurtz  (6) 


(1)  Aieh.  n^erland.  I,  68.  —  (2)  YgL  Jahregber.  f.  1864,  9  ff.  —  (8) 
Tg^  Bertlielot»  Jahmtber.  f.  1865,  47  und  H.  W.  Schröder  yan 
derKolkin  diesem  Bericht  unter  WSrmewirkungen  o.  s.  w.  — (4)  Sill.  Am.  J. 
[t]  HäV,  409.  —  (5)  Jahresber.  f.  1864, 10.  ->  (6)  Jahresber.  f.  1864,  12. 
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AtomidtJit.  ujid  Frankland  mehr  als  eine  Sättigungsgtufe  einem  Ele- 
mente zuschreiben ;  dafs  nach  K  e  k  u  1  ^  's  Anschauung  Phos- 
phorchlorid  eine  Molecularverbindung  (P'^Clj  -f-  Clj)  ist, 
während  nach  der  letzteren  es  eine  atomistische  Verbindung 
(F^Cls)  darstellt;  dafs  aber  alle  Chemiker  der  Ansicht  zu 
sein  scheinen ;  Krjstallwasser  befinde  sich  in  molecularer 
und  nicht  in  atomistischer  Verbindung,  und  dafs  demnach 
die  Grenze  zwischen  molecularen  und  atomistischen  Ver- 
bindungen eine  rein  willkürliche  sei.  Gibbs  selbst  hält 
die  Annahme  einer  besonderen  Klasse  von  Molecularver- 
bindungen  für  unnöthig  und  stellt,  um  alle  Verbindungen 
als  wesentlich  atomistische  betrachten  zu  können,  folgende 
Voraussetzungen  auf,  von  welchen  Er  aber  keine  als  neu 
ausgiebt  :  1)  die  Elemente  zerfallen  in  zwei  Klassen  :  in 
solche,  deren  ursprüngliche  Atomicität  durch  ungerade,  und 
in  solche,  deren  Atomicität  durch  gerade  Zahlen  bezeichnet 
wird;  2)  die  Atomicitäten  sind  veränderlich  und  es  läfst 
sich  in  keinem  Falle  ein  Maximum  oder  eine  Grenze  an- 
geben. Ein  Element  der  ersten  Klasse  kann  demnacli  1-, 
3-,  5-  u.  8.  w.atomig,  ein  Element  der  zweiten  Klasse  2-,  4-, 
6-  u.  s.  w.atomig  sein;  3)  in  der  Verbindung  eines  Ele- 
ments mit  sich  selbst  oder  mit  einem  anderen  Element  ver- 
schwindet eine  gewisse  Zahl  der  Einheiten  der  Atomicität 
und  die  Atomicität  der  entstehenden  Verbindung  ist  als 
eine  secundäre  zu  bezeichnen.  Es  liegt  nahe,  dafs  vorste- 
hende Voraussetzungen  nicht  nur  ausreichen,  alle  jemals  als 
moleculare  betrachteten  Verbindungen  jetzt  als  atomistische 
darzustellen,  wie  Gibbs  an  zahlreichen  Beispielen  zeigt, 
sondern  auch  diefs  in  der  mannigfachsten  Weise  gestatten. 
—  Bezüglich  des  Krystallwassers  sei  erwähnt,  dafs  Gibbs 
in  dem  Wasser  den  Sauerstoff  als  vieratomig,  das  Wasser 
selbst  und  so  auch  jede  beliebige  Zahl  der  unter  sich  ver- 
bundenen Wasseratome  in  einer  gegebenen  Verbindung 
als  schwach  zweiatomig  annimmt. 

Aiiotropi«.  P.  J.   van   Kerckhoff(l)   weist   daraufhin,   dafs, 

(1)  Azch.  n^erland.  U,  280. 
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wenn  die  Gruppen  Ga,  G3,  G4  sowohl  das  Atom  der  drei  ^"•^p»•• 
allotropischen  Zustände  des  Kohlenstoffs,  als  auch  deren 
Molecül  bilden  (ftlr  Quecksilber,  Cadmium  und  Zink  seien 
ja  Atomgewicht  und  Moleculargewicht  auch  identisch),  man 
eine  befriedigende  Annäherung  an  das  Gesetz  von  Dulong 
und  Petit  erhalte,  wonach  för  die  festen  und  flüssigen 
Elemente  das  Product  des  Atomgewichts  durch  die  spec. 
Wärme  constant  und  im  Mittel  =  6,4  ist  (1)  : 

Atomgewicht    spec.  Wanne    ProduGt 
Amorpher  Kohlenstoff  .     .     6,  24  0,2608  6,26 

Graphit €3  36  0,2000  7,20 

Diamant G4  48  0,147  7,05 

J.W.  Gunning  (2)  macht  nach  allgemeinen  und  ge-  ^J^"' 
schichtlichen  Bemerkungen  über  die  Bedeutung  der  Mole- 
cularformebi  auf  die  Vortheile  aufmerksam,  welche  insbe- 
soudere  in  Hinsicht  auf  abnorme  Dampfdichten  eine  Ver- 
doppelung der  gebräuchlichen  Molecularformehi  bieten 
würde,  weist  aber  zugleich  auf  die  entgegenstehenden  Be- 
denken hin. 

B.  C.  Brodie  (3)  hat  die  Entwickelung  einer  neuen 
chemischen  Theorie  begonnen,  welche  den  Anspruch  erhebt, 
im  Gegensatz  zu  der  Atomtheorie  zu  stehen.  Diese  Theorie 
schliefst  die  Annahme  in  sich,  dafs  einige  unzerlegte  Kör- 
per (Elemente)  Verbindungen  seien  eines  bekannten  mit 
gewissen  unbekannten  Elementen,  und  sie  fafst  die  bekann- 
ten Elemente  selbst  als  das  Ergebniis  zum  Theil  einer, 
zum  Theil,  wie  auch  alle  übrigen  chemischen  Substanzen, 
mehrerer  an  der  ^Volumeiuheit^  vorzunehmenden  gleich- 
artigen oder  ungleichartigen  j^Operationen"  auf.  Es  knüpft 
sich  an  diese  Theorie  eine  neue  Bezeichnungsweise  der 
chemischen  Verbindungen.  Zu  Brodie's  Theorie  haben 
bei  der  Discussion  a.  a.  0.  niedergelegte  mündliche  Be- 
merkungen   gemacht  :  Frankland,   Clerk  Maxwell, 


(1)  Vgl.  H.  Kopp,  Jahresber.  f.  1864,  87  ff.;  —  (2)  Scheiknndige 
Kgdrageii,  I,  1.  —  (3)  Lond.  R.  800.  Proc  XV,  136;  Chem.  News  XV, 
2%. 


Nene 
ohemlsehe 
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StoköB,  Wankljn,  Odling^  Brayley,  Foster, 
Th«ori«.  'W'illiamson.  Weiter  haben  dieselbe  Ihrer  Beurtheilung 
unterworfen  :  W.  Stanley  Jevons  (1),  welchem  Bro- 
die  (2)  antwortet,  worauf  Jevons  (3)  replidrt  und  erklärt, 
dafs  in  den  neuen  Symbolen  Brodie's  Nichts  enthalten 
sei,  was  zugleich  neu  und  wahr  wäre;  Williamson  (4) ; 
Odiing  (5);  F.  O.  Ward  (6);  A,  Crum  Brown  (7); 
KekuU  (8);  F.  Gregory  (9). 


BMUamang  Gcutil^  (10)  hat  cüi  Verfahren  zur  Beslimmune:  des 

dM  «p.  Gew.  r^         '  • 

teurKorper.  gpec.  Gcwichts  mitgctheilt ,  nach  welchem  in  ein  bis  zu 
einer  Marke  mit  einer  Flüssigkeit  gefülltes  Gef&fs  von  be- 
kanntem Gewicht  so  viel  von  dem  auf  sein  spec.  Gewicht 
zu  untersuchenden  Körper  eingeführt  wird,  bis  die  Flüssig- 
keit zu  einer  zweiten,  einem  Volumzuwachs  von  1  CC.  ent- 
sprechenden Marke  emporgestiegen  ist;  die  Gewichtszu- 
nahme in  Grammen  stellt  dann  das  spec.  Gewicht  dar. 
Das  Gefafs  kann  aufrecht  auf  die  Wagschale  gestellt  wer- 
den und  ist  da,  wo  die  Marken  sich  befinden,  zur  Erzielung 
grölserer  Genauigkeit  verengt.  Die  Flüssigkeit  ist  je  nach 
Umständen  Wasser,  Alkohol,  Aether  (11). 

BMtimmanff         J.    Scrra-Carpi   (12)    hat    ein    Pendel    construirt, 

dM  ap.  Gew.  r         \       /  / 

'^*"  fJ^TiS'  "'^^'^tes  die  Bestimmung  des  spec.  Gewichts  fast  aller 
Flüssigkeiten  und  näher  bezeichneter  Erlassen  fester  Körper 
gestattet.  Der  Schwingungsmittelpunkt  befindet  sich 
zwischen  zwei  Linsen,  von  welchen  die  am  oberen  Ende 
der  Stange  befindliche  flir  Flüssigkeiten  ein  GefsLfs  von 
passenden  Dimensionen   darstellt.     Das  Verfahren  beruht 


(1)  Laborat.  I,  220.  —  (2)  Da«.  233.  —  (3)  Das.  256.  —  (4)  Chem. 
NewB  XVI,  39;  Lab.  I,  230.  —  (5)  Das.  232.  —  (6)  Chem.  News  XVI, 
39.  —  (7)  PhÜ  Mag.  [4]  XXXIV,  129.  —  (8)  Lab.  I,  303 ;  Sül.  Am.  J.  XLIV, 
270.  —  (9)  Edinbnrgh  Phüosophical  Transactioiis  XIV,  212.  --  (10)  J. 
phann.  [4]  V,  401;  Zeitschr.  aoaL  Chem.  VII,8L~(11)  Vgl  Jahresber. 
f.  1858,  5;  f.  1862,  3.  —  (12)  Gompt  rencL  LXIV,  659. 
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darauf^  dafB  die  Formeln  fllr  das  zuBammengesetzte  Pendel 
auch  die  Dichte  der  es  zusammenBetzenden  Theile  ent- 
halten. 

W.  M.  Watts  (1)  hat  ein  auf  dem  Gay-Lussac'-^^^^;; 
Bch^i  Princip  beruhendes  Verfahren  zur  Dampfdichtebe- '^**"^*"*''*"' 
Stimmung  angegeben ,  welches  bei  grofser  Genauigkeit  bis 
zu  300^  anwendbar  ist  und  eine  Reihe  von  Bestimmungen 
bei  steigenden  Temperaturen  mit  derselben  Substanz  aus- 
zufbhren  gestattet  Anstatt  der  graduirten  Bohre  von  Gaj- 
Lussac  wird  eine  Glaskugel  von  150  bis  200  CC.  Inhalt 
benutzt,  durch  deren  Hals  ein  aus  einer  Glasröhre  gefer- 
tigter eingeriebener  Hohlstöpsel  bis  auf  den  Boden  reicht 
und  an  seinem  oberen,  etwa  40"*™  über  den  Hals  hervor- 
ragenden Ende  umgebogen  ist.  Die  Kugel  wird  bis  zu 
einer  Marke  am  Hals  mit  trockenem  Quecksilber  geflLllt 
und  das  am  besten  offene;  in  eine  Capillarröhre  ausgezogene^ 
die  Substanz  enthaltende  Köhrchen  mit  dem  Stöpsel  in  das 
Quecksflber  hinabgedrückt.  Die  ganze  Vorrichtung  wird  dann 
mittelst  eines  geeigneten  Halters,  der  den  Stöpsel  fest  in 
den  Hals  der  auf  einem  Drahtring  aufsitzenden  Kugel 
drückt,  in  ein  Oel-  oder  Parafiinbad  eingetaucht,  dessen 
Temperatur  vor  der  Ablesung  während  einiger  Minuten 
constant  sein  mufs  oder  nur  sehr  langsam  steigen  darf. 
Indem  die  Substanz  sich  in  Dampf  verwandelt,  tritt  Queck- 
silber durch  den  Hohlstöpsel  aus,  welches  gesammelt  und 
gewogen  wird.  —  Für  jede  Kugel  ermittelt  man  ein-  filr 
allemal  den  Inhalt  durch  Wägen  des  Quecksilbers,  welches 
sie  und  der  Hohlstöpsel  bei  einer  bestimmten  Temperatur 
ÜLfst,  femer  das  Gewicht  des  Quecksilbers,  welches  bei  ge- 
wöhnlidher  Temperatur  die  Kugel  bis  an  die  Marke  am 
Hals  füllt.  Man  kann  dann  aus  dem  Gewicht  des  ausge- 
tretenen Quecksilbers  das  Volum  des  Dampfs  berechnen. 
Dieses  bezieht  sich  auf  einen  Druck,  der  um  die  in  dem 


(1)  Lab.  I,   225;    im   Aiuz.   Zeitsch.   Chem.    1867,    481;    Zeitschr. 
L  Cbem.  VII,  82;  Bull.  soc.  chim.  [2]  IX,  46. 
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d«'tp."o?w.  Hohlstöpsel  herausragende  Quecksilbersätde  gröfeer  ist  als 
Hmp  en.  ^^^  Luftdruck.  Um  die  nötbige  Berichtigung  zu  bestimmen, 
werden  nach  einander  bestimmte  Gewichte  von  Quecksilber 
in  die  Kugel  gebracht  und  der  Abstand  der  Quecksilber- 
oberfläche  von  dem  Ende  der  Röhre  gemessen.  So  erfafilt 
man  Zahlen  zur  Aufstellung  einer  Tabelle^  welche  die  an 
dem  jeweiligen  Luftdruck  anzubringende  Correction  fiir 
verschiedene  Gewichte  des  in  der  Kugel  zurückbleibenden 
Quecksilbers  angiebt.  Es  sei  nun  w  das  Gewicht  der  Sub- 
stanz;  T  die  corrigirte  Temperatur,  H  der  Barometerstand, 
W'  das  Gewicht  des  aufgefangenen  Quecksilbers ,  V  das 
Volum  (1)  der  mit  Hohlstöpsel  versehenen  Kugel  bei  0^  und 
W  das  Gewicht  des  Quecksilbers,  welches  die  Kugel  bis 
zur  Marke  am  Hals  füllt.  Die  Kugel  enthält  daher  zur 
Zeit  der  Beobachtung  ein  Gewicht  Quecksilber  =W— W', 
flir  welches  aus  der  Tabelle  zur  Druckcorrection  die  ent- 
sprechende Höhe  h  abgelesen  wird.  Bedeutet  ferner  h'  die 
Spannung  des  Quecksilberdampfs  bei  der  Temperatui'  T, 
so  ist  die  gesuchte  Dampfdichte  für  0® 


T>=. 


760(1  -f  0,00867  T)w 


"{v(i  +  o,oooo«5T)-^3j(i+  o,oooi8T)}(h  +  ^^^^—^^y^üoimi. 

Für  gewöhnliche  Zwecke  können  die  wenig  beträchtlichen 
und  einander  entgegengesetzten  Berichtigungen  flir  die  Aus- 
dehnung des  Glases  und  der  Quecksilbersäule  vernach- 
lässigt werden  und  man  kann  aus  dem  Gewicht  des  in  der 
Kugel  zurückgebliebenen  Quecksilbers  (W— W')  das  Volum 
desselben  bei  T*^  berechnen  und  von  V  abziehen ;  man  hat 
so  das  Volum  des  Dampfs  bei  T**  und  einem  Druck  von 
(H  —  h)°^;  man  berechnet  hiernach  das  Gewicht  eines 
gleichen  Volums  Luft  unter  denselben  Umständen  und  theilt 
damit  in  die  angewandte  Gewichtsmenge  der  Substanz. 
Bei  der  Bestimmung  der  Wasserdampfdichte  erhaltene  Zah- 
len ergaben  nach  der  ausfuhrlichen  Berechnung  D  =  0,6293, 

(1)  Der  von  der  Glasmasse  des  Sabstanzröfarchens    eingenommene 
Raum  bleibt  unberücksicbtigt  A.  N. 
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nach  der  abgekürzten  Berechnung  D  =s  0^6291;  die  theo- 
retische Dichte  ist  0,624.  —  Will  man  eine  Reihe  von  Be- 
obachtungen anstellen,  so  hat  man  nur  nach  Ablesung  der 
niedersten  Temperatur  das  Auffangge&fs  fbr  das  Queck- 
silber zn  wechseln  und  die  Temperatur  auf  einen  höheren 
Punkt  f&r  eine  zweite  Beobachtung  steigen  zu  lassen.  —^ 
SchlieiBlich  macht  Watts  aui  die  Bedeutung  der  Dampf- 
dichte  einer  Mischung  zweier  flüchtigen  Körper  für  £r- 
nuttelung  des  Mengenverhältnisses  der  Bestandtheile  auf- 
merksam. 

R.  Bunsen  (1)  hat  das  bisher  übliche  Verfahren  zor  JJ^*^*^"*^p« 
Ennittelung  des  spec.  Gewichts  von  Gasen  und  Dämpfen  ^^'^^S;;^*^" 
abgeändert;  um  mit  den  bequemsten  und  einfachsten  ex- 
perimentellen Mitteln  und  den  wenigsten  Beobachtungs- 
elementen eine  möglichst  grofse  Genauigkeit  zu  erreichen. 
B  u  n  8  e  n  's  Verfahren  beruht  zunächst  auf  der  leichten  Her- 
stellung von  Glasgefafsen,  welche  bis  auf  Hundertel  eines 
Cubikeentimeters  in  ihrem  Rauminhalte  übereinstimmen 
und  deren  Glasmassen  dabei  bis  auf  Bruchtheile  eines  Mil- 
ligramms ein  und  dasselbe  Gewicht  haben.  Das  Erstcre 
wird  dadurch  erreicht;  dafs  man  zunächst  den  Rauminhalt 
der  ans  Glasröhren  annähernd  gleich  gefertigten  Ge&fse 
durch  Bestimmung  der  Gewichte  der  von  ihnen  gefafstcn 
Wassermengen  ermittelt  und  den  Hohlraum  der  gröTseren 
GeftCse  demjenigen  des  kleinsten  gleich  macht,  indem  man 
durch  die  capillaren  Spitzen  der  ersteren  massive  Glasfaden 
einfallen  läfst,  deren  Gewichtsmenge  aus  ihrem  eigenen 
ipec.  Gewicht  und  dem  Unterschied  der  Rauminhalte  der 
betreffenden  Gefafse  so  zu  berechnen  ist,  dafs  ihr  Volum 
diesem  Unterschiede  gleichkommt.  Das  Gewicht  der  Ge- 
fiUse  wird  dadurch  ausgeglichen;  dafs  man  den  leichteren 
je  ein  Glasstäbchen  zulegt;  deyen  Gewicht  dem  Unter- 
sdüed  der  Gewichte  des  schwersten  und  des  betreffenden 


(1)  Ann.    Ch.    Fhann.   CXLI,  273;     Zeitschr.   anal.  Chem.  VI,    1; 
ZriMir.  Chem.  1867,  826;  Fhü.  liag.  [4]  XXXIV,  1. 
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j^^*"™J  Glasgefefses  gleich  zu  machen  ist.  Bunaefi's  Veifahren 
Ton  Dumpfen  j^^j^j^^  fcnier  auf  der  Anwendung  eineß  unveränderlichen 
▼oUkommen  luftdichten  Verschlusses;  der  es  möghch  machte 
ein  und  dasselbe  ein-  ftkr  allemal  gewogene  Geföfs  beliebig 
oft  zur  Bestimmung  des  spec.  Gkw.  von  Ghksen  sowohl  als 
von  Dämpfen  benutzen  zu  können.  Es  wird  dieser  herge- 
stellt durch  ÖCT"  lange  und  etwa  6"*  weite,  nach  ihrer 
Mitte  hin  sich  allmälig  etwas  verengende  Glasröhren,  deren 
innere  Wandungen  mit  nicht  vulkanisirtemCaoutchouc  aus- 
gefüllt sind  und  deren  eines  Ende  mit  einem  Glasstöpsel- 
ohen  verschlossen  wird,  während  man  in  das  andere  die 
ausgezogene  Spitze  der  Glasgefilfse  steckt.  Die  Gewichte 
der  CaoutchoucverschlüBse  werden  durch  an  den  Glasstöpsel- 
chen erfolgendes  Abbrechen  oder  Anschmelzen  ebenfaUa 
gleich  gemacht.  Jedes  Gefafs  bekommt  eine  Nummer,  mit 
welcher  auch  das  zugehörende  gewichtausgleichende  Glas- 
stäbchen  und  der  zugehörende  Stöpsel  versehen  werden. 
Das  Ge&hy  welches  gar  keine  Glasfaden  enthält  (I),  dient 
zur  Aufnahme  der  Gase  oder  Dämpfe,  deren  spec.  Gewicht 
bestimmt  werden  soll.  Das  Gefilfs,  welches  die  wenigsten 
GlasfUden  enthält  (11),  dient  zur  Aufnahme  trockener  at- 
mosphärischer Luft.  Das  GeftLfs,  welches  die  meisten  Glas- 
faden enthält  (UI),  wird  mittelst  einer  Quecksilberluftpumpe 
völlig  von  Luft  befreit  und  dann  zugeschmolzen.  Ein 
viertes  Gefafs  wird  mit  der  darin  befindlichen  Luft  von  be- 
liebiger Beschaffenheit  zugeschmolzen  und  dient  bei  allen 
Wägungen  als  Tara  auf  der  rechten  Schale.  Um  bei  allen 
späteren  Wägungen  stets  nur  eine  und  dieselbe  Wagschale 
zum  Auflegen  der  Gewichte  benutzen  zu  können,  ist  es 
noch  zweckmäfsiger,  auch  diese  Tara  erst  luftleer  zu  machen 
und  dann  zuzuschmelzen.  Ein  ftlnftes  Gef&fs  wird  zurück- 
gelegt, um  mit  Hilfe  desselben  jederzeit  ein  neues  G^ef&fs 
herstellen  zu  können,  wenn  eins  der  vier  übrigen  unbraudi- 
bar  wird.  —  Denken  wir  uns  (I)  mit  dem  zu  untersuchen- 
den Gase  oder  Dampfe,  (II)  mit  trockener  atmosphärischer 
Luft  angefüllt  und  beide  unter  ein  und  demselben  unbe- 
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kumten  Drac^  trnd   bei  einer  und  derselben  unbekannten  ^„  .^  ^^^ 
Tempentar  mit  ihren  GaoutchouchülBen  verschlossen,  so  ist  ^J^a^r  ""*'•' 
die  OewicbtsdiffBrenss  P  sswischen  (I)  und  (II)  dividirt  durch 
den   Gewichtsunterschied   Q   zwischen   (II)  und   (III)  das 
gesncbte,  auf  Luft  als  Einheit  bezogene  spec.  Gewicht  : 

Ist  man  nicht  im  Besitz  der  Mittel,  das  Gefäfs  (III)  voll- 
sttndig  luftleer  zu  machen,  so  berechnet  man  aus  dem 
Volum  desselben,  der  Temperatur  und  dem  Manometer- 
Stande  der  Luftpumpe  beim  Zuschmelzen  das  Gewicht  l 
des  nicht  fortgeschafilen  Luftrückstandes  und  man  hat  dann 

Um  die  GeftUse  mit  trockener  atmosphärischer  Luft  und 
mit  Gas  oder  Dampf  auf  ein  und  dieselbe  constante  Tem- 
peratur zu  erhitzen,  hat  Bunsen  einen  Thermostaten  con- 
stmirt,  bezüglich  dessen,  wie  bezüglich  des  Einftillens  wir 
auf  die  im  Original  befindliche  Beschreibung  und  Zeichnung 
▼erweisen.  —  Bunsen  theilt  femer  nach  der  beschriebenen 
Mediode  ausgeführte  Bestimmungen  mit  als  Beweise  für 
die  erreichbare  grofse  Genauigkeit.  —  Da  das  spec.  Gew. 
der  Dämpfe  nicht  unwesentlich  von  der  Temperatur  ab- 
hingt,  bis  zu  welcher  dieselben  bei  dem  Versuch  erhitzt 
wurden,  so  ist  es  unter  Umständen  von  Werth,  diese  Tem- 
peratur genau  angeben  zu  können.  Dieselbe  läfst  sich  am 
besten  ans  dem  Gewicht  Pi  der  im  Gefäfs  (III)  enthalte- 
nen trockenen  atmosphärischen  Luft,  deren  Volum  V  aus 
der  Calibrimng  bekannt  ist,  berechnen,  wenn  man  bei  dem 
VerscUiefsen  des  Gefafses  noch  den  Barometerstand  P  be- 
obachtet Nennt  man  den  Ausdehnungscoäfficienten  der 
Luft  a,  den  des  Glases  ß  und  setzt  man 

0,76.  773 P|  _ 

v.p      ■"  ^ 
80  ist  die  gesuchte  Temperatur 
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,  voinm.  ]^^  Jungfleisch  (1)  hat  in  Fortsetzung  Seiner  Unier- 
suchungen  (2)  über  die  physikaJischsn  Eigenschaften  der 
Chlorsubstitutionsprodocte  des  Benzols  fo^nde  Ergetmisae 
erhalten  : 

1)  Dichtigkeiten  und  spec  VoL  bei  den  Siedepunkten 

IMflT.  der  ip.  Vol. 

18,736 
16,104 
17,022 
16,387 
18,588 
15,070. 

•)  iMch  H.  Kopp,  Jahreaber.  f.  1847/48,  66. 

Die  spec.  Vol.  nehmen  hiemach  fast  constant  um  16^9  im 
Mittel  zu^  doch  ist  die  Zunahne  bei  den  paaren  Substitu- 
tionsproducten  (15,8  im  Mittel)  ausnahmslos  geringer,  als 
bei  den  unpaaren  (18,1  im  Mittel). 

2)  Dichtigkeiten  nnd  spec.  Vol.  bei  den  Schmelzpunkten 

JHH.  d«r  Mp.  VoU 

8,431 
22,018 

6,971 
24,600 


Ö-He 

Siedepankt 
80,5« 

Dicht« 

0,812*) 

0p«e.  Vol. 

96,059 

€.H.C1 

133 

0,980 

114,796 

ÖÄCl, 

171 

1,123 

130,899 

€ÄC1, 

206 

1,227 

147,921 

€eH,Cl4 

240 

1,315 

164,258 

CleHCl« 

270 

1,370 

182,846 

e.c^ 

317 

1,437 

197,916 

Schmelspnnkt 

Dicht« 

Bp«e.  VoL 

C.H, 

+  30 

0,895 

87,151 

«ACi 

—  40 

1,177 

95,582 

eÄca, 

+  53 

1,250 

117,600 

©Aci. 

+  17 

1,457 

124,571 

GACU 

139 

1,448 

149,171 

e,Hci, 

74 

1,625 

154,164 

e.ci« 

228 

1,585 

179,811 

25,657. 

Es  nimmt  hiemach  beim  Uebergang  eines  paaren  Substi> 
tutionsproducts  in  ein  unpaares  das  spec.  Volum  um  24,1 
im  Mittel,  beim  Uebergang  eines  unpaaren  in  ein  paares 
um  6,8  im  Mittel  zu.  —  Eine  Vergleichung  der  paaren  und 
der  unpaaren  Substitutionsproducte  jeder  unter  sich  ergiebt 
nahezu  gleiche  Differenzen  : 


Spec.  Vol. 

Ö6He 

87,151 

GACl, 

117,600 

OACU 

149,171 

O.Cle 

179,811 

Diff. 

30,449 
31,671 
30,640 


GeH^Cl 
OeHaCl, 
«eHClg 


Spec.  VoL 

95,582 

124,571 

154,154 


Diff. 

28,989 
29,583 


Der  Mittelwerth  dieser  Unterschiede  ist  30,2. 

(1)  Compt.  rend.  LXIV,  911;  im  Ausz.  Bull.  soc.  chim.  [2]  Vm, 
145;  Zeitflchr.  Chem.  1867,  357;  Chem.  Centr.  1868,  317.  —  (2)  Jah- 
zesber.  f.  1865,  517;  f.  1866,  560. 
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Volmn. 


P.  Eremers  (1)  hat  unter  Zugrundelegung  des  von 
Ihm  beschriebeneu  Körpemetzes  (2)  die  relativen  Volumina^ 
welche  die  Verbindungen  erster  Ordnung  bei  mittlerer 
Temperatur  besitzen,  einer  vergleichenden  Betrachtung  un- 
terzogen. 

L.  Meyer  (3)  hat  unter  Zugrundelegung  der  Ergeb-  ^^^^ 
nisse  einer  Theorie  der  Reibung  (4)  der  Gase,  welche  sich 
unmittelbar  an  die  von  Clausius  (5)  und  Anderen  ent- 
wickelte Theorie  der  Gase  anschliefst;  für  19  Gase  aus 
den  Reibungscoäfficienten  (6)  die  relativen  Räume  berech- 
net, welche  die  kugelförmig  gedachten  Gasmolecüle  mit 
ihrer  Masse  (beziehungsweise  ihre  Wirkungssphären)  er- 
ftüien,  und  darauf  aufinerksam  gemacht  ^  dafs  die  nach  H. 
Kopp 's  Regel  bestimmten  Molecularvolume  dieser  Körper 
im  flüssigen  Zustande  grofsentheils  dieselben  Verhältnisse 
zeigen. 

A.  Naumann  (7)  hat  gleichzeitig  aus  gleicher  Grund- 
lage die  relative  Gröfse  der  kugelförmig  vorgestellten  Mo- 
lecüle  fär  dieselben  Gase  abgeleitet  und  dabei  als  Mole- 
cularvolum  den  von  einem  Molecül  erfüllten  Raum  be- 
zeichnet^ in  welchen  andere  Molecüle  nicht  eindringen 
können^  ohne  das  Molecül  in  seinem  bisherigen  Bestand 
zu  vernichten. 

Nachstehende  Tabelle  giebt  die  relativen  Zahlenwerthe 
nach  Meyer,  welche  auf  das  Molecularvolum  der  schwef- 
ligen Säure  im  flüssigen  Zustand  43,9  bezogen  sind,  und 
nach  Naumann,  für  welche  die  den  Wasserstoff  betref- 
fenden Werthe  ss  1  gesetzt  sind  : 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXX,  77.  —  (2)^Jahre8ber.  f.  1863,  18.  —  (3) 
Ann.  CiL  Fhann.  Snppl.  V,  129.  —  (4)  MAZwell,  Phil.  Mag.  1860, 
[4]  XQ;  19,  81;  O.  E.  Meyer,  Pogg.  Ann.  1865,  CXXY,  an  mehreren 
Orten.  —  (5)  Jahresher.  f.  Phydk  y.  F.  Z  am  min  er  f.  1857,35;  Pogg. 
Ann.  1857,  C,  858;  1858,  CV,  248.  —  (6)  O.  £.  Meyer,  Pogg.  Ann. 
1866,  CXXVn,  878.  —  (7)  Ann.  Ch.  Pharm.  SuppL  V,  252;  PhiL  Mag. 
(4)  XXXIV,  551. 
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voliim. 

Zusam- 

V  e  r 

h  ä  1  t  n 

i  s  s  e 

der 

Namen 

men- 
setEung 

der  Gase 

Molveulur-    j 
qoersciinltte ' 

Mol«eolar. 
bftlbmcMer 

L.  Meyer 

A.    N  a  n  m  a 

k  n  a 

Waaserstoff  .     .     . 

H. 

6,0 

1 

1 

1 

Sanerstoff      .     .     . 

O, 

13,8 

2,32 

1,75 

1,82 

Stickstoff.     .     .     . 

N, 

15,8 

2,57 

1,88 

1,87 

Chlor 

Cl. 

44,1 

7,41 

8,80 

1,95 

Kohlenoxyd .     .     . 

CO 

15,4 

2,59 

1,88 

1,87 

ßtickoxyd     .     .     . 

NO 

15,9 

2,68 

1,93 

1,89 

Chlorwasserstoff    . 

HCl 

24,1 

4,06 

2,54 

1,59 

Eohlens&ure      .     . 

CO, 

26,7 

4,49 

2,72 

1,65 

Stickozydnl .     .     . 

N,0 

26,7 

4,49 

2,72 

1,65 

Schwefelwasserstoff 

H,S 

30,0 

5,04 

2,94 

1,71 

Schweflige  Säure  . 

SO, 

43,9 

7,88 

3,79 

1,96 

NH, 

23,6 

8,96 

^    2,50 

1,58 

Cyan 

C.N, 

55,1 

9,26 

•    4,41 

2,10 

Sumpfgas      .     .     . 

GH4 

19,4 

8,22 

2,18 

1,« 

Methylchlorid   .     . 

CHsCl 

48,2 

8,10 

4,08 

2,01 

Aeihylen  .... 

C,H, 

33,6 

5,65 

3,17 

1,78 

Aethylchlorid    .     . 

CjHjCl 

66,0 

11,09 

4,97 

2,28 

Methyl&ther      .     . 

C,HeO 

53,8 

9,05 

4,84 

2,08 

Beitimmuns  Berthclot  (1)  hat zur Bestimmuiig voD TemperaturGii 

**  T*mpi«"^  oberhalb  des  Siedepunkts  des  Quecksilbers  ein  durch  Queck- 
*°'*"'  Silber  abgesperrtes  Luftthermometer  beschrieben.  Dasselbe 
besteht  aus  einem  cylindrischen  Glasgefäfs  von  etwa  4CC. 
Kauminhalt;  an  welches  am  oberen  Ende  eine  CapiUarröhre 
angeschmolzen  ist,  deren  überall  gleicher  innerer  Durch- 
messer nur  ungefähr  Vs"^  beträgt,  damit  die  Luftmenge 
in  dem  Capillarrohr  und  der  Einflufs  von  Temperatur&n* 
derungen  auf  dieselbe  yerhältnifsmäfBig  sehr  gering  und 
somit  zu  vernachlässigen  sei.  Diese  Röhre  erhebt  sich  fast 
senkrecht  200°^™  lang,  ist  dann  rechtwinkelig  umgebogen 
und  geht  lothrecht  nach  unten  in  einer  Länge  von  720  bis 
730°™ .  ^Qjj  y gj,  jg^  dieselbe  nach  oben  zurUckgebogen,  um 
nach  einer  Steigung  von  20°^  in  ein  am  oberen  Ende 
offenes   Eugelgefäfs  von  30°^°*  Durchmesser  zu   endigen« 


(1)  BulL  Boc.  ohim.  [2]  Vni,  887;  Aim.  eh.  ph^rs.  [4]  Xm,  144; 
ZeitBchr.  Chem.  1868,  848;  Chem.  Gentr.  1868,  882;  Diu;!,  pol  J. 
GLXXXYin,  257. 
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Am  langen  ▼«rticalen  Arm  läTst  sich  ein  in  Millimeter  ge- ^^j^^gj^^,:) 
dieilter  MafBatab  Terschieben.  Nachdem  man  diese  Vor-  ''^^' 
ricktong  aasgetrocknet  hat,  wird  in  die  Kugelröhre  Queck- 
niber  gegossen  und  hierauf  bis  auf  etwa  200°™  ausgepumpt, 
so  dafs  ein  Theil  der  Lufk  des  cjlindrischen  GefäTses  aus- 
tritt Bei  nachheriger  Einwirkung  des  Luftdrucks  steigt 
dann  das  Quecksilber  bis  zu  einer  gewissen  Höhe  in  die 
Capillanröhre.  Indem  man  das  c^lindrische  Gefafs  nach 
einander  in  schmelzendes  Eis,  siedendes  Wasser,  siedendes 
Qoecksilber,  siedenden  Schwefel  bringt,  erhält  man  die 
Temperatarpunkte  0^,  100<>,  350o,  440^  mit  deren  Hilfe  sich 
die  am  Mafsstab  anzubringende  Temperaturskala  fertigen 
IftTst  Aendert  sfch  der  Luftdruck,  so  reicht  es  hin,  Einen 
dieser  Temperaturpunkte,  z.  B.  den  Eispunkt  oder  den 
Siedepunkt,  von  Neuem  zu  bestimmen  und  die  Skala  ent- 
sprechend zu  verschieben,  was  bei  jeder  Anwendung  des 
Instroments  geschehen  mufs.  Dieses  Thermometer  zeigt 
die  Temperaturen  bis  auf  2  bis  3^  genau  an.  Würde  man 
das  Gef&Ts  und  den  ersten  Theil  der  Bohre  aus  Porcellan 
fertigen,  so  könnte  man  Temperaturen  von  600  bis  1000^ 
nnd  darüber  bestinmien.  Die  beschriebene  Form  ist  die- 
jenige eines  Destillationsthermometers  und  kann  je  nach 
der  Anwendung  geeignet  abgeändert  werden.  —  Mit  Hülfe 
dieses  Thermometers  wurde  die  Unveränderlichkeit  des 
Siedepunkts  des  Schwefels  von  Neuem  festgestellt,  der  Sie- 
depunkt des  Betens  zu  390^,  derjenige  des  Perchlomaphta- 
fins  sa  403^  gefunden. 

B.  Bunsen  (1)  hat  Versuche  angestellt  über  die  Tem- ««I^^Ü^ru. 
po^tur  der  Flammen  des  Eohlenoxyds  und  Wasserstoffs.  tIÄ^uhc 
Wird  ein  brennbares  mit  Sauerstoff  gemischtes  Gas  ent- 
zündet,  so  erfolgt  eine  Temperaturerhöhung,  welche  aus 


(1)  Pogg.  Ann.  CXX7CT,  161;  PhU.  Mag.  [4]  XXXIV,  489;  im  Anis. 
ZdtMlir.  Chem.  1868,  31;  N.  Aroh.  ph.  nat  XXXI,  286. 
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tt^pSSarn. ^^^  Verbrennungswftrme  des  Gases  und  ans  der  spedfischen 
Tlrt^Mung.  Wärme  der  Verbrennungsproducte  flir  den  Fall  berechnet 
werden  kann,^  dafs  die  Verbrennung  bei  der  in  dem  Gemische 
herrschenden  Temperatur  eine  vollständige  ist  Ist  die  Ver- 
brennung dagegen  eine  unvollständige,  so  läfst  sich  die  Ver- 
brennungstemperatur mit  weiterer  Beihülfedes  Mariotte'- 
schen  und  Gay-Lussac'schen  Gesetzes  berechnen,  wenn 
man  den  Druck  kennt,  welchen  das  in  einem  verschlosse- 
nen Gefafs  explodirende  Gasgemisch  ausübt.  Bunsen 
hat  diesen  Druck  für  Mischungen  von  Kohlenoxjd  oder 
Wasserstoff  mit  Sauerstoff  oder  mit  Sauerstoff  und  Stick- 
stoff durch  den  Versuch  ermittelt,  unter  Anwendung  eines 
zu  diesem  Zweck  construirten  Apparats,  dessen  Beschrei- 
bung und  Abbildung  im  Original  gegeben  ist.  Aus  der 
hiemach  gefundenen  Verbrennu^igstemperatur  bestimmte 
sich  die  Gewichtsmenge  des  verbrennlichen  Gases  (des 
Kohlenoxyds  oder  des  Wasserstoffs),  welche  in  dem  Augen- 
blick, wo  das  Maximum  der  Flammentemperatur  erreicht 
wurde,  verbrannt  war,  und  somit  auch  die  Gewichtsmenge 
desselben,  welche  bei  dieser  Temperatur  die  Fähigkeit  zu 
verbrennen  verloren  hatte.  —  Die  nachstehende  Tabelle  ent- 
hält die  Berechnungen  sämmtlicher  Versuche,  geordnet  nach 
den  Temperaturmaximis  ti  —  t,  welche  die  einzelnen  auf 
Volumina  berechneten  Gasgemische  von  0^  bei  der  Ver- 
brennung in  einem  geschlossenen  Gef&fs  erreichen.  Oo- 
lumne  HI  gibt  die  Temperatuimaxima  für  die  in  Columne 
I  und  n  aufgeAlhrten  Gemische;  Columne  IV  enthält  den 
Bruchtheil  des  verbrannten  Ga^es  (Eohlenoxyds  oder 
Wasserstoffs)  : 


.AO||p0Di6im  nid  phytiklfc'HBchft  Ohcmie. 
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Vi  VoL  O 
%  VoL  CO 

«/,  Voi  O 
Vm  VoL  H 
V,  VoL  O 
%  VoL  H 
«/,  VoL  O 
•',  VoL  CO 
V,  VoL  O 

•;,  VoL  CO 

V,  VoL  O 
%  VoL  CO 
\b  VoL  O 
«;  VoL  CO 
V,  VoL  O 
»/,  VoL  CO 
« ,  VoL  O 
•',  VoL  H 
V,  VoL  O 
•;,  Vol.  CO 
V,  VoL  O 
«/,  VoL  CO 
V.  VoL  O 
•/,  VoL  CO 
*',  VoL  O 

«  ,  VoL  CO 

V,  VoL  O 


1 

n.    1 

in. 

IV. 

Mittel 

0,0000  VoL 

3172<» 

0,351 

0,0000  VoL 

2898 

0,319 

0,0000  VoL 

2854 

0,338 

0,3316 

0,0000  VoL 

8888 

0,886 

0,1079  Vol.  0 

2558 

0,314 

0,6867  VoL  00 

2471 

0,460 

0,p654  VoL  0 

2825 

0,478 

1,0861  VoL  0 

2117 

0,490 

1,2563  Vol.  N 

2084 

0,515 

1,2599  VoL  N 

2024 

0,547 

0,5021 

1,2568  VoL  N 

1909 

0,470 

1,7145  VoL  0 

1726 

0,520 

2,1569  YoL  0 

1460 

0,512 

3,1629  VoL  CO 

1146 

0,527 

Abweichung  «•«?•"*»'"• 

^      stufen  web« 

vom  Mittel   v«at«iiiiudb. 


+  0,0194 

—  0,0126 
+  0,0064 
+  0,0044 

—  0,0176 

—  0,0421 

—  0,0241 

—  0,0121 
+  0,0129 
+  0,0449 

—  0,0821 
+  0,0179 
+  0,0099 
+  0,0249 


Serans  ergiebt  sich;  dafs  sowohl  bei  dem  reinen  Koh- 
lenoxjdknaDgase  als  auch  bei  dem  WasserstoffknaUgase 
wührend  des  Temperaturmaximtims  von  dem  ganzen  vor- 
handenen Wasserstoff  oder  Kohlenoxyd  fast  gana  genau 
nur  der  dritte  Theil  verbrennt ,  während  die  übrigen  '/$ 
dmrdi  Erhitzen  auf  jene  hohen  Temperaturen  von  2568^ 
bis  90S8®  die  Fähigkeit  sich  am  verbinden  vorloren  haben; 
iab  femer  bei  denselben  beiden  Knallgasen ,  wenn  1  Vol. 
derselben  successiv  mit  0^686  bis  8^163  Vol.  nicht  mitver- 
brennenden Gases  verdünnt  wird  und  die  Flammentempe- 
ratnr  in  Folge  dessen  successiv  von  2471^  auf  1146^  herab- 
sinke bei  allen  Temperaturen  innerhalb  dieses  Intervalls 
Cut  gans  genau  die  Hälfte  des  Kohlenoxjds  oder  Wasser- 
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tmm^Ji'u.  ■*^**  verbrennt,  während  in  der  anderen  Htifte  SnerBloff 
ylllbi^Muc.  und  Eohlenoxydgas  oder  Sauerstoff  und  WasserBtoff  die 
Fähigkeit,  sich  mit  einander  zu  verbind^  eingebOkt  haben. 
Bnnsen  folgert  hiemach,  dafs  die  Verbrennung  von  Oasen 
auf  ganz  anderen  Vorgängen  beruhe  als  man  bisher  ange- 
nommen habe.  Wird  Eohlenoxydknallgas  entzttndet  und 
seine  Temperatur  dadurch  von  0^  auf  3033^  gesteigert,  so 
enthält  es  Vs  des  vorhandenen  Eohlenozjdgases  in  unrer- 
branntem  und  unverbrennlichem  Zustande;  die  Temperatur 
3033^  erniedrigt  sich  jetzt  durch  Strahlung  und  Leitung 
auf  2658^,  ohne  dafs  von  diesen  Vs  Kohlenoxydgas  etwas 
▼erbrennen  kann;  sinkt  die  Temperatur  um  noch  etwas 
weiter  herab,  so  beginnt  von  Neuem  eine  Verbrennung, 
welche  den  weiteren,  durch  Strahlung  und  Leitung  beding- 
ten Wärmeverlust  ersetzt  und  die  Temperatur  von  2ö58^ 
wieder  herstellt,  ohne  eine  Erhitzung  über  diese  Temperatur 
bewirken  zu  können;  daher  folgt  auf  die  von  3033^  stetig 
abnehmende  Temperatur  abermals  eine  so  lange  constant 
bleibende  von  2558^,  bis  gerade  die  Hälfte  des  Kohlen- 
oxjdgases  verbrannt  ist;  es  tritt  jetzt  eine  dritte  Phase 
ein,  bei  der  bis  zur  Abkühlung  des  entflammten  Gemisches 
auf  mindestens  1146^  wiederum  gar  keine  Verbrennung  er- 
folgt. Da  das  Gasgemisch  nach  dem  Erkalten  ganz  aus 
Kohlensäure  besteht,  so  müssen  sich  diese  abwechselnden 
Phasen  constanter  und  abnehmender  Temperaturen  auch 
noch  unterhalb  1146®  wiederholen,  bis  der  letzte  Antheil 
des  Gases  verbrannt  ist.  Diese  discontinuirliche  gleichsam 
stufenweise  erfolgende  Verbrennung  eines  gleichförmigen 
Gemenges  brennbarer  Gase  mit  Sauerstoff  ordnet  Bunsen 
einem  von  Ihm  früher  (1)  ausgesprochenen  Gesetz  unter. 
—  Wenn  die  Kohlensäure  bei  allmälig  gesteigerter  Tem- 
peratur in  derselben  Weise  in  Sauerstoff  und  Kohlanozjd 
zerfiült,  wie  sie  aus  Kohlenozyd  und  Sauerstoff  bei  dem 


(1)  Jabratber.  f.  1858,  806. 
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Uebergaag  ans  hohen  in  niedere  Temperataren  entsteh^  J^^^*^ 
M  muü  dne  Reihe  speeifischer  Gewichtsbestimmungen  dieses  ^.Ü!!^^, 
Gaaea  folgende  Werthe  geben  :  bei  0^^^1,5202;  zwischen 
1146  und  2558o  »  l,21fö;  «wischen  25ö8o  und  3033<»  = 
1,1402.  Aehnliches  würde  ftür  den  Wasserdampf  gelten. 
—  Grelegenüich  dieser  Untersuchung  hat  Bnnsen  die 
Fortpflanzungsgeschwindigkeit  der  Entzündung  in  reinem 
Waaaeratoffknallgas  zu  34  Metern  in  der  Secunde,  diejenige 
m  Eohlenoxjdknallgas  zu  nicht  einmal  1  Meter  in  der  Se* 
conde  durch  besondere  Y ersudie  bestimmt.  Verdünnt  man 
die  explosiven  Grasgemenge  allmfilig  mehr  und  mehr  mit 
dnem  Gase,  welches  nicht  selbst  mit  an  der  Verbrennung 
Theil  nimmt^  so  zeigt  sich  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit 
der  Entzündung  immer  mehr  verlangsamt,  bis  man  endlich, 
wenn  das  Gemisch  an  der  Grenze  der  Verbrennlichkeit  an- 
gekommen ist,  das  Fortschreiten  der  Entzündung  sogar  mit 
blofsem  Auge  verfolgen  kann.  Für  die  besprochenen  Ver- 
Budie  hat  Bunsen  das  Explosionsgefäfs  so  eingerichtet, 
dals  ftür  reines  Wasserstoff  knallgas  die  Zeit,  in  welcher  die 
gesammte  Gasmasse  in  jenem  Gefäfs  zur  vollständigen  Ver- 
brennung gelangte  tmd  daher  ihr  Temperatnrmaximum  er- 
reichte, nicht  mehr  als  V4000  Secunde  betrug,  während  die 
Temperatur  nach  Verlauf  von  '/a5  Secunde  so  wenig  ge- 
sunkmi  war,  dafs  die  Flamme  immer  noch  eine  grelle  Be- 
leuchtung hervorbrachte. 

H.  Fizeau  (1)  hat  unter  Anwendung  des  fllr  S^i^® ,^.^*i;""J, 
früheren  Untersuchungen  über  Ausdehnung  fester  Körper  ^"; 
durch  Erwärmung  ersonnenen  Verfahrens  (2)  die  Ausdeh- 
nungBco§fficienten  mehrerer  Metall>Chloride,  -Bromide  und 
-Jodide  bestimmt^  welche  im  AUgemeinen  sehr  beträchtlich 
nd.    Als  merkwtirdigstes  Resultat  Seiner  Untersuchungen 


(1)  CompL  rand.  LXIY,  814,  771;  Instil  1867,  180;  J.  phann.  [4] 
VI,  435;  N.  Arch.  pli.  nat  XXIX,  74;  Bull.  00c  ohim.  [2]  VIU,  161; 
J.  jv.  Chem.  C,  d07 ;  Pogg.  Ann.  CXXXn,  292 ;  im  kunen  Aqbz.  Zeitochr. 
Chm.  laa?,  171.  —  (2)  JshfMbw.  f.  1666,  20;  f.  1666,  26. 
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^"^T^^^P^^^  sich  ftlr  das  Jodsilber  eine  allmftlige  Volumvermin- 
;;  derung  bei  steigender  und  Volumvergröfserang  bei  abneh- 
mender Temperatur,  wenigstens  zwischen  den  Temperatur- 
grenzen —  10  und  -|-  70^,  so  dafs  also  fttr  dasselbe  ein 
negativer  Ausdehnungsco^fGcient  zu  verzeichnen  ist,  dessen 
Zahlenwerth  entsprechend  der  Zusammenziehung  mit  stei- 
gender Temperatur  mehr  und  mehr  wächst.  Das  Jodailber 
wurde  auf  seine  Ausdehnung  in  drei  Formen  untersucht  : 
als  einzelner  künstlich  bereiteter  hexagonaler  Krystall,  als 
gegen  400^  geschmolzene  krystallinische  Masse  und  in 
amorphem  Zustand,  indem  niedergeschlagenes  Jodsilber  in 
der  Kälte  durch  starken  Druck  zu  einer  gleichartigen  fest 
zusammenhängenden  Masse  geformt  wurde,  die  in  dünnen 
Schichten  ohne  merkliche  Einwirkung  auf  polarisirtes  Licht 
war.  —  Die  folgende  Zusammenstellung  der  Ergebnisse 
von  Fizeau  enthält  die  Ausdehnungscoefficienten  bei  40^^ 

und  zwar  den  linearen  (a^  _^  ^  :  A  in  der  Richtung  der 

Hauptaxe  beziehungsweise  in  der  Längsrichtung  eines  C7- 
linders,   B  in  einer  darauf  senkrechten  Eichtung^   C  den 

mittleren  — ^ ;  und  den  cubischen  (a^^^^);      femer 

den  bei  einer  Temperaturerhöhung  von  P  erfolgenden  mitt- 
leren Zuwachs   des  Ausdehnungscoef&cienten  in  Hundert- 

milHönteln  — r4-;  letzterer  ist  ziemlich   unsicher,  weil  auf 

ihn  die  Versuchsfehler  einen  bedeutenden  EinfluTs  haben. 

lin  ^g 

",>  =  40  A& 

^^^^^«''^''^^  ^^-  -0,00000139-)     -     1,4 

JoZber  ak    Iwxagonaler  Kry-^^  7  0,000003966         --    4,27 

staU***)  r  +0,000000647         +     1,88 

^  f  C  —  0,000000891 1)     —    0,608 


*)  Dicbte^bei  (P  s  5,687  naob  H.  Deri  lle.  —  **)  Dtoser  Ao•debnonnooef- 
■    '    '  '     '  *^         *  "  'odsilber  wiederholte  En " 

Ding 
Die  'Lftogenabnabme"  durch  Erwlbrnniiff  und"  LfiDgenxaaahme  beim  Erkalten  wordo 


ficient  lindert  sich  nlcbt,  aucb  wenn  das  gesohmoUene  Jodsilber  wiederholte  Erw&r> 
mang  und  AbkUhlang  oder  eine  mebrstflndige  ErwXrmang  auf  lOOo  erfahren  hatte. 


aucb  durch  den  bekannten  Hebelapnarat  eoatroUrt.  —  ***)  Dlehte  bei  1^  «  5,669 
naoh  D a mo u r.  Die  yon  Descloiseauz  etudlrten  opttseheB  Eigenachafteii  sind 
diejenigen  eiaea  optlsch-etnazlgen  Krystallf  mit  positiver  I>opp«1brechung ;  derBre- 
chungBlndex  des  gewöhnlichen  Strahls  für  Gelb  k  8,83.  deijenlg«  des  aiilseisewöbD- 
lichen  sehr  wenig  gröfser.  —  f)  ünnUttolbare  Beobacntungen  In  einer  Kur  Hanpt- 
aze  am  nahe  64PU'  geneigten  BicbtUDg  ergalMB  tim  mittleren  AuadehnnagaooSflatab« 
ton  annähernd  0,00000093. 


AU^omeine  und  pbytikalitclie  Cbeaoi«. 
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J^  _-!„-.      fc«t«rKttrp»r 

^   =   40  A&  durch  Br- 

,^^       ,  .  A^    lA^  —  0,0000016625       —     2,01      '*■*"■*• 

t^tlT^        '*''  ß  -0,0000012225       -     1,38 

Mederacülag    }  ^^  __  0,00000187  —     1,6 

Chkrluaiizim  oobisch      ....  +  0^00038026  •      +  6,15 

Stemsah,  cabisch +  0,000040390  +  4,49 

&lmiak,  cubiach +  0,000062546  +  29,75 

Chlomiber,  eabveh +  0,000032938  +  12,23 

fifOBkalhim,  oiddMh     ....  +  0,000042007  +  9,78 

Btonuüber,  oabiach +  0^000034687  +  3,83 

Jodkaliom,  csabisch +  0,000042653  -f  16,76 

Jodqnecknlber,   qnadratisoh,   ge- 

sduDoben,  kiystaUiniscb  .  .  +  0,000023877  +  19,96 
JodUai,  baxagoiM],  geMhnolMB, 

kxjMi^üm^ +  0,000083598  +  5,84 

Jodcadmiom ,      bexagoziAl ,      ge- 

schmohen,  kryBtallmiBch     .     .  +  0,000029161  +  17,47 

*)  Dicht«  s  5,569  xuteh  Damonr. 

Fizean  bemerkt ^  dafs  unter  der  Voraussetssung^  das 
geschmobene  Jodsilber  folge  oberhalb  und  unterhalb  des 
beobachteten  TemperaturintervallB  dem  gleichen  Gesetze 
der  Volumiiidenmg;  demselben  gegen  —  60^  ein  Volum- 
maximum  oder  DicJitigkeitsminimum  zukommen  würde. 

H.  Sainte-Claire  Deville  (1)  reiht  an  die  Beob- 
ichtongen  von  Fizeau  zunächst  einige  Bemerkungen  über 
kOnstliehe  Darstellung  der  Jodsilberkrystalle  (vgl.  bei  Silber) 
und  zeigt  dann^  dafs  ftlr  die  Bildung  von  Jodsilber  die 
Contraction  einen  negativen  Werth  annehme,  was  eine  noth- 
wendige  Folge  des  von  Fizeau  entdeckten  negativen  Aus- 
dehnungsco^fficienten  sei. 

F.  RoBsettl  (2)  hat  Versuche  über  das Dichtigkeits-  Au.d.hnang 
mmminry  tmd  die  Ausdehnung  des  destillirten  Wassers  kX/drreb 
unter  Benutzung  einer  thermometerartigen  Vorrichtung  '* """" ' 
(DilatometerB)   von    etwa  60  CC.   Bauminhalt   angestellt. 


(1)  Compt  rend.  LXTV,  323;  BulL  soc  chim.  [2]  VIII,   162 ;  Pogg. 
Ann.  CXXXn,  807;  im  Aasz.   Zeitschx.  Gbem.  1867,   172.  —  (2)  Ann. 


46 


▲llgemeine  imd  phyvikallBohe  Chemie. 


*jjj^^J2jAu8  vier  Beobachtungsreihen;  wovon  eine  zwischen  —  0,38 
itlim*"»«!'"'!^  7^39  38  Dichtigkeitsbestimmungen  für  aufeinanderfol- 
gende Temperaturen  aufweist,  findet  Bossetti  das  Dich- 
tigkeitsmaximnm  1,0001340  bei  4^,07.  Rossetti  giebt  eine 
Uebersicht  über  die  saMreichen,  von  verschiedenen  Forschem 
beobachteten  und  berechneten  Werthe  filr  die  Temperatur 
des  Dichtigkeitsmaximums  des  Wassers.  Folgende  Zusam- 
menstellung enthält  die  in  diesen  JahresberichtMi  früher 
aufgeführten  Werthe  nebst  demjenigen  von  Despretz 
(nach  der  Angabe  Bossetti 's)  : 


Temperstur  des  Dichtigkeitsmaximums  des  WMsets 
F.  RossetUi  H.  Kopp«)    D«spr6ts    O.Hageo**)  Plflekera.G«i8slerf)|o.r. 


4«,07     I      40,08     I      40,00     I      30,87     I  S»,«  I         «0,68 

•)  Jahroaber.  f.  1847/48,  66.  ~  ••)  Jfthreaber.  U  1856,  49.  —  f)  Jabresber.  f. 
1862,  60.  —  tt)  Jabresber.  f,  1861,  60. 

Bossetti  stellt  die  weiteren  Ergebnisse  Seiner  Beob- 
achtungen und  Berechnungen  in  einer  Tabelle  Buaamm^i, 
welche  die  betreffenden  Werthe  von  einem  halben  za  einem 
halben  Grade  zwischen  0®  und  8^,5  und  von  Grad  zu 
Grad  bis  zu  50^  giebt.  Nachstehend  folgt  ein  Aussag  der- 
selben : 

DiehU  und  VoUtm  dtg   WM9ert*), 
dt  =s  Dichte  bei  to,  d«  =  1;  D«  =  Dichte  bei  to,  "D^^  bses  1. 
Vt  =  Volum  bei  to,  v^  =  1;    V»  =  Volum  bei  to,  V4,g,  =  1. 


t 

d» 

Vt 

Dt 

Vt 

00 

1,0000000 

1,0000000 

0,9998660 

1,0001340 

1 

1,0000608 

0,9999392 

0,9999267 

1»0000783 

2 

1,0001010 

0,9998990 

0,9999669 

1,0000381 

S 

1,0001258 

0,9998742 

0,9999917 

1,0000083 

4 

1,0001338 

0,9998662 

0,9999998 

1,0000002 

6 

1,0001280 

0,9998720 

0,99999S9 

1,0000061 

6 

1,0001070 

0,9998980 

0,9999727 

1,0000273 

7 

1,0000720 

0,9999279 

0,9999380 

1,0000620 

8 

1,0000248 

0,9999751 

0,9998910 

1,0001090 

10 

0,99988 

1,00012 

0,99976 

1,00025 

16 

0,99929 

1,00071 

0,99916 

1,00084 

20 

0,99889 

1,00161 

0,99826 

1,00175 

25 

0,99726 

1,00276 

0,99711 

1,00990 

•)  Vgl.  Jahreiiber.  f.  1866,  SS;  f.  18S6,  60. 
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80 
S6 

40 
46 
M 


0,99688 
0^994^1 
0,99260 
0,99062 
0^98841 


1,00418 
1,00681 
1,00766 
1,00966 
1»01181 


Dt 


0,99676 
0,99480 
0,99238 
0,99040 
0,98886 


V» 


kalieii   dovek 
Brwimvaii . 


1,00428 
1,00684 
1,00770 
1,00971 
1,01194 


BoBsetti  macht  danuif  anftnerkBam,  dafs  die  Ausdeh- 
THmgBcmrve  naoh  beiden  Seiten  des  DiohtigkeitmaxiinumB 
nicht  sTminetrisch  iat^  wiesdion  Despreta  bemerkt  habe 
aad  die  Formdi  von  H.  Kopp  (1)  es  besagfe. 

V.  Longuinine  (2)  hat  im  Laboratorium  von  Reg- 
aaalt  Untersuchungen  angestellt  über  die  Dichtigkeit  bei 
▼enchiedenen  Temperaturen  und  somit  auch  über  die  Aus- 
dehnung TOD  Benzol;  Tohiol,  Xjlol^  Cymol  aus  Römisch- 
Eümmelöl  und  CTmol  aus  Campher.  Er  wendete  dabei 
Olaageft&e  an^  deren  Rauminhalt  bis  eu  verschiedenen 
Strichen  am  dünnen  Halse  bekannt  und  deren  Ausdehnung 
durch  die  Wärme  ermittelt  war ;  das  kleinste  fafste  18^8  GC, 
das  gröfste  57,6  CC.  Die  mit  Hülfe  eines  Wasserbads 
oiiige  Zeit  constant  gehaltenen  Beobachtungstemperaturen 
gingen  von  0^  bis  au  100^  filr  die  Homologen  des  Benzols. 
Es  wurde  die  Beobachtung  gemacht;  dafs  keines  dieser 
Homologen  fest  wird  selbst  bei  Temperaturen  bis  zu  —  80^. 
Für  0^  fand  Louguinine  folgende  specifische  Gewichte 
bezogen  anf  das  des  Wassers  von  (fi  als  Einheit  : 

Benzol  0,8996  (3);  Toluol  [0,8753  (4)]  und  0,8841  (5); 

(1)  JahreslMr.  f.  1S47/48,  66.  —  (2)  Ann.  cfa.  phys.  [4]  XI,  458; 
im  Ann.  Ann.  Ch.  Pharm.  SnppL  Y,  295;  Zeitschr.  Chem.  1866,  194 
~  (3)  IChtel  tau  mehreren  Bestfanmnngen  mit  yencliiedenen  Benzolprä- 
pantBüi  welche  Longninine  als  die  reinsten  betrachtete.  —  (4)  Für 
Tohiol  WOB  Steinkohlentheer  dargestellt  nnd  swischen  110,7  und  111^3 
riedend.  —  (6)  Ffir  Tohiol,  welches  man  ans  dem  Torbezeichneten  Prft- 
pttite  daigesteUt  hatte,  indem  man  dasselbe  dnrch  Behandlung  mit  einer 
«WMiiefchenden  Menge  rauchender  SchwefWisfture  theilweise  in  Sulfotolnol- 
rine  ^B^erführte ,  Tom  unaogegrflfenen  Kohlenwasserstoff  trennte  und 
tech  DMtülation  mit  Wasser  aerlegte.  Die  untersuchte  Frohe  war  dem 
gtMMieiiy  swiaokeii  tlt  und  111^5  flherdestillirenden  Antheil  des  aus 
dsr  Mftriofaidaliire  wieder  ahgescUedenfln  Toluok  entnommen. 
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y^v"^-  Xylo!  [0,8697  (1)]  jmA  0,8770  (2) ,  Cymol  mn  BmosBdi-SQm- 
i^irrm'u^melöl  (3)   0,8705;    Cymol  aus  Campher  [0,8768  (4)]   und 
0,8732  (5). 

Die  eingeklammerten  Werthe  hat  Louguinine  als 
unreineren  Präparaten  zugehörig  für  Seine  Folgerungen 
nicht  berücksichtigt.  Derselbe  hält  den  Unterschied  0,0027 
zwischen  den  Dichten  des  Cjmols  aus  Bömisch-Eümmelöl 
und  desjenigen  aus  Campher  fUr  viel  gröfser  als  die  mög- 
liehen  Versuchsfehler.  Zur  Berechnung  des  Volums  der 
5  Kohlenwasserstoffe,  das  eines  jeden  bei  0^  »s  1  gesetst^ 
leiten  sich  aus  Louguinine ^s  Versuchen  folgende  Inter- 
polationsformeln (6)  ab  : 

Benzol v  =  1,0000  +  0,00116 1      -f  0,000002226  t, 

Toluol V  =  1,0000  +  0,001028 1    +  0,000001779 1« 

Xylol V  =  1,0000  +  0,0009506  t  +  0,000001632  t« 

Cymol  aus  Kümmelöl  .  v  =  1,0000  +  0,0008962  t  +  0,000001277 1« 

Cyinol  aug  Campher    .  t  =  1,0000  +  0,000898 1    -f  0,000001311  C* 


(1)  Für  zwischen  138  und  139^  siedendes  Xjlol  aus  Steinkohlentheer. 
—  (2)  Für  Xylol,  welches  aus  einem  weniger  reinen,  zwischen  137  und 
140®  siedenden,  durch  Ueberftthrung  in  flulfoxylols&ure  in  der  beim  Toluol 
angeführten  Art  erhalten  worden  war  und  YoUstilndig  zwisohen  138  und 
138S5  destillirte.  —  (3)  Der  unterhalb  200®  destillirende  Antheil  des 
k&uflichen  Kümmelöls  wurde  durch  zweifach-schwefiigs.  Natron  Ton  Ca- 
minol  be&oit,  das  Cymol  mehrmals  über  einer  concenü'irten  Lösung  Yon 
Aetzkali  und  schliefslich  zweimal  über  Natrium  rectifieirt.  Die  auf  ihre 
Dichte  untersuchte  Hauptmenge  ging  zwischen  175  und  176®  über.  — 
(4)  Für  Cymol  dargestellt  durch  Einwirkung  Ton  geschmolzenem  Chlor- 
zink  auf  Campher  und  destiUirend  zwischen  177  und  179®.  —  (5)  Für 
Cymol  dargestellt  durch  Einwirkung  von  Fhosphorchlorid  auf  Campher, 
gereinigt  durch  einmalige  Rectification  über  Natrium,  destillirend  bei 
174  bis  175®  (vgl.  bei  Cymol).  —  (6)  Louguinine  hat  in  Seiner  Ori- 
ginalabhandlung nur  das  Volum  des  Benzols  bei  0®  =  1  gesetzt  Bei 
den  übrigen  Kohlenwasserstoffen  vergleicht  Er  das  Volum  gleicher  Ge- 
wichte derselben  bei  0®  mit  dem  Volum  eines  gleichen  Gewichts  Benzol 
als  Einheit  und  setzt  demnach  bei  dieser  Temperatur  das  Volum  des 
Toluols  =  1,0174;  das  des  Xylols  ss  1,0257;  das  desCymols  aus  Küm- 
melöl =  1,0333;  das  des  Cymols  aus  Campher  ss  1,0301.  Die  mi%e- 
theilten  Interpolationsformeln  (und  die  hier  nicht  milgetheilten  Tabellen) 
sind  Ton  H.  Kopp  fiir  das  Volum  eines  jeden  Kohlenwasserstoffii  bei 
0®  =  1  aus  den  Louguinine'sohen  umgerechnet 
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Louguinine  hat  auch  aus  nach  den  Verßuchsergeb-  ^"^^J^f 
vmen  constrnirten  Ausdehnungscurven  die  verschiedenen  *;**^;^»^^ 
Temperaturen  zugehörigen  Volumen  abgeleitet  und  die- 
selben mit  den  aus  den  Interpolationsformeln  berechneten 
zosammengestellt.  —  Aus  den  mitgetheilten  Versuchen  zieht 
Louguinine  folgende  Schlüsse  :  1)  Die  Dichten  bei  (fi 
nehmen  für  die  homologen  Kohlenwasserstoffe  der  aroma- 
iuehen  Reihe  in  dem  Mafse  ab;  als  man  vom  Benzol  bis 
zn  dem  Cymol  aufsteigt;  2)  es  scheint^  dafs  man  bei  der 
Betrachtung  der  Dichten  dieser  Körper  beiO®  eine  gewisse 
BegelmSTsigkeit  finden  kann.  Der  Unterschied  zwischen 
den  Dichten  des  Benzols  und  Toluols  bei  0^  ist  0^0154; 
derjenige  zwischen  den  Dichten  des  Toluols  und  desXylols 
bei  0®  ist  0,0071,  fast  gleich  der  Hälfte  des  ersteren  Unter- 
schiedes.    Wird  dieser  s=s  a  gesetzt,  so  ist  der  Unterschied 

zwischen  Toluol  und  Xylol  =  -  -,  und  durch  Verallge- 
meinerung würde  man  dazu  konomen,  dafs  derjenige  zwischen 
Xylol  und  Gumol  ss  ^^    und   derjenige   zwischen   Cumol 

nnd  Cymol  =  -^  sei.     Man  müfste  also  zur  Berechnung 

der  Dichte   des  Cymols  aus  derjenigen  des  Benzols  von 

letzterer  abziehen  (a-|--| — | — ^-] — g-)  =  0,0289  und  man 

hitte  0,8996  —  0,0289  =  0,8706,  welcher  Werth  fast  iden- 
tisdi  ist  mit  dem  für  die  Dichte  des  Cymols  aus  Kümmelöl 
bei  0^  durch  den  Versuch  gefundenen  0,8705 ;  3)  die  Aus- 
dehnung ist  um  so  kleiner,  je  mehr  man  vom  Benzol  an 
in  der  Reihe  der  Homologen  aufv^ärts  steigt. 

H.  K  o  p  p  (1)  hat  zu  der  vorbesprochenen  Abhandlung 
Bemerkungen  gemacht.  Derselbe  zeigt  zunächst,  dafs  das 
von  Louguinine  zur  Ermittelung  der  Ausdehnung  an- 
gewandte mühsame  und  zeitraubende  Verfahren  derBestim- 


(1)  Aim-   Ch.  FhaniL   Snppl.    V,   803;   im  Anas.   Zeitsobr.  Cliem. 
1868,  197. 

Ja^MbMlafcl  &  GiMm.  «.  •.  w.  fir  1M7.  4 
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^o"*p?üMr/-  Daung  des  spec.  Gewichts  bei  verschiedenen  Temperaturen 
Vil'iimfnn^  gegcntibcr  dem  von  Ihm  (1)  angewandten  rasch  und  leicht 
auszuführenden  Verfahren  —  die  Ausdehnung  vermittelst 
thermometerfbrmiger  Apparate  (s.  g.  Dilatometer) ,  welche 
nur  1  bis  1,5  CC.  der  ssu  untersuchenden  Flüssigkeit  er- 
forderten, zu  untersuchen  —  sicher  nicht  den  Vorzug  grö- 
fserer  Genauigkeit  besitzt  Kopp  ist  dabei  der  Meinung, 
dafs  es  besser  gewesen  wäre,  wenn  Louguinine  bei  dem 
ziemlich  grofsen  Temperaturintervall,  über  welches  sich 
Seine  Versuche  erstrecken,  flir  Seine  Interpolationsformeln 
noch  ein  Glied  et*  hinzugenommen  hätte,  und  hebt  hervor, 
dafs  Louguinine  zur  Ableitung  der  Interpolationsformeln 
bei  jeder  Flüssigkeit  nur  drei  Seiner  experimentalen  Be- 
stimmungen benutzt  und  die  Genauigkeit  dieser  Formeln 
dadurch,  dafs  Er  alle  anderen  Versuche  flLr  die  Ableitung 
derselben  unberücksichtigt  Kefs,  erheblich  geschmälert  habe, 
während  Er  (Kopp)  schon  vor  langer  Zeit  und  wieder- 
holt (2)  ein  Verfahren  in  Anwendung  gebracht  und  em- 
pfohlen habe,  welches,  ohne  die  Langwierigkeit  einer  Be- 
rechnung nach  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate  zu 
theilen,  sämmtliche  Beobachtungen  in  einer  sehr  einfachen 
und  die  Ausgleichung  der  Beobachtungsfehler  befördernden 
Weise  in  Rechnung  zu  nehmen  gestatte.  Kopp  zeigt 
femer  die  Uebereinstimmung  der  von  Ihm  früher  bezüglich 
des  spec.  Gewichts  und  der  Ausdehnung  des  Benzols  (3) 
und  Cymols  (4)  erhaltenen  Ergebnisse  mit  den  von  Lou- 
guinine jetzt  erhaltenen  Resultaten,  und  zweifelt  nicht 
daran,  dafs  auch  für  das  Toluol  und  Xylol  (welche  Kopp 
nicht  untersucht  hat)  die  von  Louguinine  erhaltenen 
Zahlen  das  spec.  Gewicht  und  die  Ausdehnung  der  unter- 
suchten Flüssigkeiten  recht  genau  geben ;  aber  dafUr,  dafs 
diese  durch  fractionirte  Destillation  aus  Steinkohlentheeröl 
dargestellten   und    durch   theilweise   Umwandlung  in   eine 


(1)  Jahreßber.   f.   1847/48,  65;    f.   1855,   33.    —    (2)   a,   a.    0.    — 
(3)  Jahresber.  f.  1847,  67  (Tabelle).  —  (4)  Jahresber.  f.  1855,  18. 


Angemeine  nnd  phTflikaliBche  Chemie.  5I 

Snlfosäure  nnd  Wiederabscheidung  gereinigten  Flüssigkeiten  ^J^;*i"°/. 
remes  Toluol  und  reines  Xylol  gewesen  seien  ^  fehle  der  B*"y*^„*„"„y/* 
BeweiBi  welcher  durch  nochmalige  Anwendung  dieser  Beini-  » 
gangsmethode  und  Ermittelung;  ob  die  physikalischen 
Eigenschaften  sich  nicht  ändern;  hätte  erbracht  werden 
können.  Nach  Kopp  geht  es  ferner  über  das  Zulässige 
hinaus ;  dafs  Louguinine  die  beiden  Cymole  (1)  (das- 
jenige ans  Bömisch-Kümmelöl  und  dasjenige  aus  Campher) 
auf  Grund  des  beobachteten  Unterschieds  0;0027  ihrer  spec. 
Grewichte  bei  0^  für  wesentlich  verschieden  betrachtet.  — 
Dije  Schlufsfolgerung  Louguinine 's  über  Beziehungen 
der  von  Ihm  untersuchten  physikalischen  Eigenschaften  der 
EohlenwasBerstoffe  6nHsn_6  zu  der  Zusammensetzung  oder 
den  Formeki  derselben  veranlafst  Kopp  zu  der  Bemerkung 
and  dem  Nachweis,  dafs  diese  Beziehungen  nur  ein  Schatten 
der  allgemeineren  Gesetzmäfsigkeiten  seien ;  welche;  wie 
Kopp  (2)  gezeigt  hat,  die  Betrachtung  des  spec.  Volums 
bei  den  Siedepunkten  ergiebt.  Wiewohl  sich  die  Versuche 
Yon  Longuinine  nur  bis  zu  100^  erstrecken,  Toluol  aber 
bei  UV,  Xylol  bei  etwa  138^  Cymol  bei  etwa  175^  siede, 
es  also  bedenklich  erscheine,  die  Formeln  weit  über  das 
Intervall  der  Versuchstemperaturen  hinaus  zur  Bestimmung 
der  spec.  Volume  bei  den  Siedepunkten  anzuwenden;  so 
erhielt  doch  Kopp  durch  eine  derartige  Extrapolation 
Zahlen,  welche  die  von  Ihm  gefundene  Begelmäfsigkeit  be- 
stätigen, dafs  bei  flüssigen  Verbindungen;  welche  demselben 
Typus  angehören;  eiaer  Differenz  um  nGHs  La  den  Formeln 
eine  Di£ferenz  der  spec.  Volume  bei  den  Siedepunkten  von 
n.22  entspricht. 

6.  A.  Hirn  (3)  behandelt  La  der  ersten  der  bezüglich 
des  Einflusses  der  Wärme  auf  die  im  Innern  der  Körper 
stattfindenden  Vorgänge  in  Aussicht  gestellten  Abhandlun- 


(1)  V^  Jahresber.  f.  1865,  514,  560;  femer  Zeitßchr.  Chem.  1867, 
106.  —  (2)  Johresber.  f  1864,  21;  f.  1855,  18;  f.  1856,  22;  vgl.  auch 
Jahmber.  f.  1863,  303.  —  (3)  Axul  eh.  phys.  [4]  X,  32,  90. 

4* 
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tJ^'^piüm"/-  S^^f  welche  eine  Fortsetzung  Seines  Werks  über  raecha- 
»1X111«'^ nische  Wärmetheorie  bilden  sollen;  die  mit  Aenderungen 
^  der  Temperatur  zugleich  eintretenden  Aenderungen  des 
Volumens  und  der  Wärmecapacität  der  Flüssigkeiten  : 
Wasser ,  SchwefelkohlenstoflF,  Zweifach  -  Chlorkohlenstoff, 
wasserfreier  Alkohol,  Aether  und  Terpentinöl.  Die  darge- 
legten Untersuchungen  sollen  eine  Fortsetzung  derjenigen 
von  Regnault,  Pierre,  Drion,  Kopp  und  Franken- 
heim bilden,  und  sind  in  grofsem  Mafsstabe,  d.  h.  mit  re- 
lativ grolsen  Apparaten  und  mit  relativ  grofsen  Mengen 
von  Substanz  (mit  ungefiLhr  8  Liter  der  zu  untersuchenden 
Flüssigkeit)  ausgeführt.  Hirn  beschreibt  Seinen  filr  beide 
Versuchszwecke  angewandten,  ein  grofses  Ausflufsthermo- 
meter  darstellenden  Apparat,  in  welchem  die  Ausdehnung 
der  Flüssigkeiten  vermöge  einer  mit  Quecksilber  geflillten 
Röhre  unter  einem  Gesammtdruck  von  11,25"  Quecksilber- 
höhe statt  hatte,  wodurch  es  nach  den  Untersuchungen 
von  Regnault  (1)  gestattet  war,  flir  Aether  bis  120^,  für 
Wasser  bis  180^  zu  gehen,  ohne  den  Siedepunkten  zu  nahe 
zu  konmien.  Hirn  bemerkt,  dafs  die  Flüssigkeiten  voll- 
kommen von  jedem  Gas  befreit  wurden  und  erörtert  die 
an  den  unmittelbaren  Beobachtungsergebnissen  vorgenom- 
menen Berichtigungen.  Nachfolgende  Tabelle  giebt  die 
von  Hirn  gemäls  den  Versuchsergebnissen  berechneten, 
verschiedenen  Temperaturen  zugehörigen  Volumina  der  be- 
treffenden Flüssigkeiten  : 


') 

Wataer, 

2)   Wasitffreier  Alkohol. 

T«mp«ratBrKreBse 

Tompcmturgrcnse  d.  A 

101,7«  bis  181,95« 

19,09«  bis  151,3« 

Temperatur 

Volum 

Temperatur 

Volum 

100« 

1,04315 

0« 

1 

120 

1,05992 

50 

1,05429275 

140 

1,07949 

100 

1,12734849 

160 

1,10149 

150 

1,24073712 

180 

1,12678 

200 

1,47664887 

200 

1,168996 

(1)  Johresber.  f.  1860,  39;  f. 

1863,  67,  68. 
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3)  Atiker.  4)  SiAwefelkohUfuloff.  ^"n'^mi"' 

T«ap«niiirrnaM  d.  AoadehaanffiTenoehe  :  TenpcnKarvrenced.  Auadchnongarennoha  :  icaltan    durch 

19,66<^  bis  120,07®  22,39®  bis  145,66®  Brw»miun». 


Die  ffir  30,  60,  90  und  120®  be- 

Temperatur                Volnm 

redmeten    Yolnmina    sind    nicht 

0®                       1 

angegeben. 

40                         1,04946468 

80                         1,10607886 

120                          1,17614788 

160                         1,26572164 

5)  Zweifaeh^CMorhoklenaolt. 

6)  TerpeminöL 

31,29®  bis  140,67® 

17,99®  bifl  139,63® 

Tempentor                 Yolom 

Volnm  nach 
Tempentar        Volum           Kopp  *•*)  Formel 

0®                      1 

0®      1                          1 

30                         1,03488964 

40       1,03400788         1,03886 

70                         1,08908998 

80        1,07667013         1,08226 

110                         1,15310293 

120        1,12452823         1,12848 

150                         1,23296357 

160        1,17836433         1,17578 

•)  Jahretbar.  f.  1865,  88. 

Während  also  die  Versuche  von  Pierre  (1)  und  Kopp  (2) 
die  Ausdehnung  einer  grofsen  Zahl  von  Flüssigkeiten 
zwischen  dem  Gefrier-  und  Siedepunkt  unter  gewöhnlichem 
Luftdruck  kennen  lehrten,  geben  die  Versuche  von  Hirn 
ftr  viel  bedeutenderen  Druck  die  Ausdehnung  von  sechs 
Flüssigkeiten,  deren  Volumänderungen  nach  Hirn  mit 
hinreichender  Genauigkeit  durch  folgende  Gleichungen  sich 
darstellen. 

Woiser  zwischen  100  und  200®  : 

V  =  1  +  0,00010867875  t  +  0,0000030073653  t« 
+  0,0000000028730422  t»  —  0,0000000000066457031 1*. 

Alkohol  zwischen  30  und  160®  : 

V  =  1  +  0,00073892265  t  +  0,00001055235  t« 
-f  0,000000092480842  t«  +  0,00000000040418567  t*. 

Aelker  «wischen  30  und  130®  : 

V  =  1  +  0,0013489059  t  +  0,0000065587  t« 

—  0,000000034490756 1«  +  0,00000000033772062 1*. 


(1)  Jahresber.  f.  1847/48,  61.  Im  Original  steht  8.  90  irrthümlich 
Petit  statt  Pierre.  ~-  (2)  Jahresber.  f.  1847/48,  66;  f.  1851,  53;  f. 
1855,  S4;  f.  1856,  51. 


▲wdahnuDga- 
coCfllelent 
Ton    Oasen. 
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Schwefelkohlenstoff  zwischen  30  und  160®  : 

V  =  1  +  0,0011680559  t  +  0,00000164895981? 

—  0,00000000081119062  t».+  0,000000000060946589  t*. 

Zweifach^ChlorkoklenHolf  zwischen  30  und  160®  : 

V  =  1  +  0,0010671883  t  +  0,0000035651878  t« 

—  0,000000014949281 1»  +  0,000000000085182318  t*. 

Terpentinöl  zwischen  30  und  180®  : 

V  =  1  +  0,00068661346 1  +  0,0000050019897  t« 

—  0,000000025586316  t»  +  0,000000000069055495  t*. 

G.  Salet  (1)  macht  einige  allgemeine  Bemerkungen 
über  den  Begriff  des  specifischen  Gewichts  von  Gasen  und 
schlägt  dann  vor,  zur  Vermeidung  gewisser  Unzuträglich- 
keiten den  Begriff  des  Ausdehnungsco^fficienten  nicht  zu 
fassen  als  g^das  Verhältnifs  des  unendlich  kleinen  Volumzu- 
wachses  zu  dem  zugehörigen  unendlich  kleinen  Temperatur- 
zuwachs;  indem  man  das  Volum  bei  0^  als  Ausgangspunkt 
und  Volumeinheit  nimmt",  sondern  als  jjdas  Verhältnifs  des 
unendlich  kleinen  Volumzuwachses  zu  dem  zugehörigen  un- 
endlich kleinen  Temperaturzuwachs,  indem  man  das  unter 
Voraussetzung  eines  sich  gleich  bleibenden  Ausdehnungs- 
coefficienten  bei  0®  sich  ergebende  Volum  als  Volumeinheit 
und  Ausgangspunkt  nimmt."  Denkt  man  sich  in  einem 
rechtwinkeligen  Coordinatensystem  die  Temperaturen  als 
Abscissen,  die  zugehörigen  Volume  als  Ordinaten,  so  ist 
die  Verbindungslinie  der  letzteren  die  Volumcurve.  Nach 
der  in  der  vorherigen  Begriffsbestimmung  enthaltenen 
Voraussetzung  stellt  diese  Curve  sich  als  gerade  Linie  dar, 
welche  die  Abscissenachse  unter  einem  Winkel  schneidet, 
dessen  trigonometrische  Tangente  der  Ausdehnungscoeffi- 
cient  ist  Es  bezeichne  x  das  Stück  der  Abscissenachse 
vom  Durchschnitt  der  letzteren  mit  der  Volumcurve  bis 
zum  Anfangspunkt  des  Coordinatensystems,  femer  ^v  den 
einer  Temperaturerhöhung  von  t  auf  t  -|-  ^t  Grade   ent- 


(1)  Lahe  1867,  359. 
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sprechenden  Volumzuwachs  des  Volums  1  bei  t*^,  so  ergiebt 
die  Betrachtung  ähnlicher  Dreiecke  die  Beziehung 

— — —  =  igy  = ,  '   ,    ..  ;  woraus  x  =  — J t  +  At 

P.  Krem  er  8  (1)  hat  unter  Zugrundelegung  des  von  8pe<>»fl»cii« 
Ihm  beschriebenen  Körpernetzes  (2)  die  relativen  Wärme- 
capadtäten  verglichen;  welche  die  Verbindungen  erster 
Ordnung  bei  mittlerer  Temperatur  besitzen,  und  auf  Aehn- 
lichkeiten  aufinerksam  gemacht;  welche  die  Verhältnisse 
der  Wärmecapacität  mit  denen  des  Volums  zeigen  (vgl. 
S.  37). 

G.  A.  Hirn  (3)  hat  mit  demselben  Apparate,  mit  wa^e'^oo 
welchem  Er  die  Ausdehnung  der  Flüssigkeiten  bestimmte 
(S.  Ö2);  zugleich  auch  deren  Wärmecapacität  untersucht 
und  zwar  nach  der  Abkühlungsmethode.  Wiewohl  diese 
Methode  durch  ßegnault  eine  strenge  und  anderweitig 
berechtigte  Beurtheilung  erfahren  habe,  so  treffe  letztere 
doch  Sein  Verfahren  nicht;  indem  durch  die  Umstände; 
unter  welchen  Er  die  Abkühlungsmethode  angewandt  habe, 
die  sonstigen  Mängel  derselben  vollständig  verschwänden. 
Das  durch  eine  geeignete  Vorrichtung  während  des  Er- 
kaltens  ermöglichte  allmälige  bruchstückweise  Zurückfliefsen 
der  bei  der  Ausdehnung  ausgeflossenen  Quecksilbermengen 
lieferte  den  Anhaltspunkt  zur  Beurtheilung  der  jeweiligen 
Temperaturen  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeiten.  Hirn 
bespricht  die  durch  wiederholte  Beobachtungen  erprobte 
IJebereinstimmxmg  Seiner  Versuchsergebnisse  und  die  an 
letzteren  vorgenommenen  Berichtigungen.  Hirn  hat  Sich 
durch  Versuche  überzeugt;  dafs  das  bisher  noch  nicht  auf 
eine  rationelle  Weise  ausgedrückte  sehr  verwickelte  Gesetz 
der  Abkühlung  irgend  eines  von  Luft  umgebenen  KörperS; 


(1)  Pogg.    Ann.    CXXXn,    425.  —  (2)  Jahresber.   f.    1868,    13.  — 
(3)  Ann.  eh.  phye.  [4]  X,  63,  91. 
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wtei?*T<rn  ^^^  gröfserer  Genauigkeit  als  durch  eine  graphische  Dar- 
'*""*«^*"'"' Stellung;  durch  die  empirische  Gleichung 

jy^^i  [i±«(29-i)](i^-t,)  .29  +  1^-i^) 

^  -  ^  i(p-+ t,-^ij(W+ V=^  +  «  ^"»  °**-  U  +  t^-iJ/ 
gegeben  sei,  in  welcher  D  die  Dauer  der  Abkühlung  von 
to  auf  ti  für  eine  äufsere  Temperatur  i  bezeichne  und  A 
und  a  zwei  Experimentalzajilen  vorstellen,  von  welchen  a 
inamer  sehr  klein  sei.  Vorstehender  Gleichung  entspreche 
die  sehr  einfache  Differentialgleichung 

a+,flrQdt 
^  -  ^  (29+t-i)*' 

Aus  das  Wasser  betreffenden  Versuchen  findet  Hirn 
A  =  30090,0  =  —  0,00040527.  Hirn  erläutert  femer, 
wie  sich  aus  der  Abkühlung  des  Wassers  verglichen  mit 
derjenigen  anderer  Flüssigkeiten  die  Wärmecapacität  der 
letzteren  berechnen  lasse.  Er  legt  dabei  den  Satz  mit  zu 
Grunde,  dafs,  wenn  man  die  Temperatur  (t)  als  constant 
voraussetzt,  der  in  der  Zeiteinheit  durch  die  GefaTswände 
erfolgende  Wärmeverlust  derselbe  sein  wird,  welches  auch 
die  in  dem  Gefäfs  enthaltene  Flüssigkeit  sei.  Unter  Be- 
nutzung der  schon  von  Regnault  bezüglich  der  Wärme- 
capacität des  Wassers,  Zweifach-Chlorkohlenstoffs,  Schwe- 
felkohlenstoffs, Alkohols,  Terpentinöls  und  Aeihers  bei  dem 
Druck  einer  Atmosphäre  erhaltenen  Ergebnisse  hat  Hirn 
Air  die  letzteren  fünf  Flüssigkeiten  die  spec.  Wärme  für 
viel  höhere  Temperaturen  bestimmt  : 

Temperatur  Spec.  Wttnne 

des  Chlorkohlenstoffis    des  Schwefelkohlenstoffb 


30« 

0,207202 

0,23878 

40 

0,2096997 

0,242694 

50 

0,211533 

0,246148 

60 

0,2133591 

0,248967 

70 

0,2149066 

0,252141 

80 

0,2162698 

0,266309 

90 

0,2177109 

0,268496 

100 

0,2196161 

0,262172 

110 

0,220726 

0,264901 

120 

0,221828 

0,268137 

130 

0,2236306 

0,271404 
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Tempezttar  Spec  WSme  Bp^uaebe 

des  Chlorkohlenstoffs    des  Schwefelkohlenstoffs       FiOMickJt». 
140«  0,2260645  0,276782 

160  0,2291887  0,282198 

160  0,2827877  0,288196 

des  Alkohols  des  Teipentinöls 

40^  0,59167637  0,46842116 

80  0,71125991  0,52421905 

120  0,86941618  0,57117195 

160  1,11889145  0,61257810 

des  AethexB 

40»  0,61965067 

70  0,66128878 

100  0,71586594 

130  0,79612984 

Hiernach  drückt  üch  die  von  der  Gewichtseinheit  für  eine 
Temperstorerhöhung  von  0^  auf  t®  erforderte  Wärmemenge 
durch  folgende  Gleichungen  aus  : 

Schwefelkohlenstoff  : 

q  =  0,22957866 1  +  0,00016617369  t« 

—  0,000000071726047  t»  +  0,00000000025683595  t*. 

Zweifach-Chlorkohlenstoff : 

q  SS  0,1902982  t  +  0,000828825281^ 

—  0,0000019397407  t»  +  0,00000000526744  t**) 

*}  Im  OrlgüiAl  8.  80  ateht  dleaea   Glied  in  Uebereinstimmung  mit  einer  an- 

littelbw  ▼oniMgetaeBden  Oleiehnng  mit  dem  Zelehen  (-f-),  wfthrend  es  in  der  spSter 

&•  Sl  falgeadfla  Zosammenstelliing  mit  dem  Zeichen  (— )  behaftet  iati 

Aether  : 
q  =  0,56396 1  +  0,00079897  t» 

—  0,000002680042  t*  +  0,0000000181292  t*. 

Alkohol  : 

q  =  0,42292 1  +  0,00274075 1» 

—  0,000018221.t»  +  0,0000000506162  t*. 

Terpentinöl  : 
q  =  0,40048004  t  -|-  0,000938902  t* 

—  0,000001608486  t»  +  0,0000000021473  t*. 

Die  nach  vorstehenden  Gleichungen  für  Schwefelkohlenstoff 
mi  Zweifach-Ghlorkohlenstoff  für  hohe  Temperaturen  be- 
rechneten Werthe  von  q  zeigen  nach  Hirn  erstaunlich 
geringe  Untersdiiede  von  denjenigen^  welche  sich  aus  den 
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Gleichungen  von  Regnault  (1)  ergeben;  ftir  Aether  und 
Alkohol  findet  man  dagegen  bei  entsprechender  Vergleichung 
sehr  beträchtliche  Unterschiede, 
spedflsch«  L.  Pfaundler  (2)  fand  für  die  Wärmecapacität  von 

Wurme   der  ^    ^  ^ 

^®^*y'/;^;^  drei  Schwefelsäurehydraten  folgende  Zahlen  : 


WAmecapacitftt 

8H,©« 

. 

. 

Ewisohen 

770  nnd  18« 

0,3413 

9 

98 

n     16 

0,3542 

n 

137 

»     15 

0,3740 

ftH,^4 

+  H,0   . 

75 

»     14 

0,4478 

1 

» 

98 

n     18 

0,4527 

8H,0« 

+ 

2H,0 

70 

n      1*^ 

0,4703 

n 

98 

n      16 

0,4703 

Wurme    der 
Gew. 


Aus  denselben  ersieht  man  :  1)  die  Wärmecapacität  steigt 
mit  dem  Wassergehalt  und  mit  der  Temperatur;  2)  die 
Veränderlichkeit  der  Wärmecapacität  mit  der  Temperatur 
ist  am  gröfsten  beim  Monohydrat  und  verringert  sich  sehr 
rasch  bei  den  folgenden  Hydraten. 

spceifieeh.  L.  BoltzmanD  (3)  findet,  nachdem  Er  früher  (4), 

nrilrme    der  \    /  f  \     /7 

um  aus  der  spec.  Wärme  der  Gaae  unter  constantem  Druck 
bezogen  auf  die  Volumeinheit  (y')  und  derjenigen  bei  con- 
stantem  Volum  bezogen  auf  die  Volumeinheit  (y)  die  An- 
zahl der  Atome  im  Molecül  (n)  zu  berechnen,  aus  tiieore- 

2  V 

tischen  Gesichtspunkten  die  Formel  «-/-t-^t-t  ==  n  abge- 
leitet hatte,  die  Ursache  der  Nichtübereinstinmiung  dersel- 
ben mit  der  Erfahrung  darin,  dafs  Er  vorausgesetzt  habe,  die 
Temperaturerhöhung  der  Gase  sei  mit  keiner  Leistung  von 
innerer  Arbeit  verbunden.  Da  dieselbe  aber  inuner  von 
Veränderungen  der  Bewegung  der  Atome  im  Molecüle  be- 


(1)  Jahreeber.  f.  1863,  54.  —  (2)  Wien.  aoad.  Am.  1867, 151 ;  Wien. 
acad.  Ber.  LVI  (2.  Abth.),  127;  J.  pr.  Chem.  CI,  507;  Zeitschr.  Chem. 
1867,  571;  Instit  1867,  415;  N.  Arch.  ph.  nat  XXX,  352.  —  (8)  Wien. 
aead.  Ber.  LVI  (2.  Abth.),  682.  --  (4)  Das.  LIH  (2.  Abth.),  195. 
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gleitet  sei  und  da  ja  die  Atome  eines  Molecüls  durch  be-  ^^;l^*Ver 
stimmte  Er&fte  zusammengehalten  würden,  so  müfste  jenen  **■*"■ 
Verinderungen  nothwendig  im  Allgemeinen  mit  einer  inne- 
ren Arbeit  verbunden  sein.  Als  nun  Boltzmann  die  ge- 
leistete innere  Arbeit  als  eine  positive  mit  in  Rechnung 
zog;  so  zeigte  sich,  dafs  die  Differenz  des  Resultats  von 
dem  durch  die  Erfahrung  gegebenen  noch  gröfser  würde, 
mid  Boltzmann  glaubte  schon  auch  diesen  Erklärungs- 
gnmd  (trotz  der  vorhin  behaupteten  Nothwendigkeit  ?)  der- 
selben verwerfen  zu  müssen,  als  Prof.  Loschmidt  durch 
dieoretische  Betrachtungen  (die  jedoch  leider  nicht  mitge- 
theilt  werden)  geleitet  auf  den  glücklichen  Gedanken  ge- 
kommen sei ,  jene  innere  Arbeit  könne  jedoch  auch  einen 
negativen  ^erth  haben,  so  dafs  aufser  der  zugeftihrten 
noch  WSrme  frei  werde.  Unter  Zugrundelegung  dieses 
Gedankens  erneuerte  Boltzmann  Seine  Rechnungen  und 
gelangte  zu  einem  Resultate,  das  zu  der  Erfahrung  in  voll- 
kommen befriedigender  Uebereinstimmung  stehe.  Unter 
fi&cksichtnahme  auf  die  innere  Arbeit  gestaltet  Boltzmann 

Seine  Formel  um  in  g.,  ^  .  :=  n(l  -j-  k),  worin  k  die 

innere  Arbeit  ausgedrückt  in  aliquoten  Theilen  der  Ver- 
mehrung der  im  Gase  vorhandenen  lebendigen  Kraft  be- 
deute. AuB  dieser  Formel  könne,  wenn  man  für  n  jene 
Werdie  einsetzt,  welche  die  Chemie  als  sehr  wahrscheinlich 
ugiebty  k,  also  die  innere  Arbeit  im  Gase  berechnet  werden, 
dieselbe  komme,  wie  bereits  bemerkt  und  wie  eine  Tabelle 
zeigt,  fast  immer  negativ  heraus.  Wir  können  auf  die 
Herleitung  dieser  Formel  hier  um  so  weniger  eingehen, 
als  deren  Entwickelung  offenbar  irrige  Voraussetzungen  in 
ach  schliefst.  So  behauptet  Boltzmann,  dafs  bei  einer 
Ausdehnung  ohne  Temperaturerhöhung  keine  innere  Arbeit 
geleistet  werde,  was  nur  für  vollkommene  Gase  zutrifil, 
ond  wendet  das  unter  dieser  Voraussetzung  erhaltene  Re- 
rahat  auch  auf  die  dem  vollkommenen  Gaszustand  sehr 
fem  stehenden  Körper  an.    Um  aus  der  gegebenen  Formel 
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wtof'dJi-  öiiiöD^  Schlufß  auf  den  Werth  von  n  ziehen  zu  können, 
^^'  nimmt  Boltzmann  eine  zweite  Relation  zwischen  n  und 
k  aus  der  spec.  Wärme  fester  Körper  her.  —  Was  die 
Frage  der  iimeren  Arbeit  anlangt,  so  scheidet  Boltzmann 
zwei  Dinge  nicht,  diejedenfalls  streng  auseinander  zu  halten 
sind,  nämlich  die  zwischen  den  Atomen  desselben  Molecüls 
bestehenden  Anziehungen  und  die  zwischen  denMolecülen 
bestehende  Anziehung.  Kann  letztere  vernachlässigt  werden, 
so  haben  wir  es  mit  einem  s.  g.  vollkommenen  Gase  zu 
thun,  welches  dann  nachgewiesenermafsen  (1)  dem  Ma- 
riotte'schen  Gesetz  folgen  mufs  und  auch  dem  Gay- 
LuBsac 'sehen  Gesetz  gehorcht.  Eine  Anziehung  zwischen 
den  MolecUlen  hat  zur  Folge,  dafs  das  Volum  stärker  ab- 
nimmt als  dem  umgekehrten  Verhältnifs  des  wachsenden 
Drucks  entspricht.  Nach  Versuchen  von  Regnault  (2) 
zeigt  diese  Eigenschaft  auch  die  Luft  und  ist  also  ein  un- 
vollkommenes Gas,  was  auch  durch  anderweitige  Versuche 
von  Joule  und  W.  Thomson  (3)  bestätigt  wird,  nach 
welchen  sogar  der  Wasserstoffein  nicht  ganz  vollkommenes 
Gas  ist.  Bei  der  Ausdehnung  eines  unvollkommenen  Gases 
findet  eine  der  Molecularanziehung  entgegenwirkende  Lei- 
stung innerer  Arbeit  statt,  wogegen  Boltzmann  fehlt. 
Was  nun  die  angeblich  bezüglich  der  Anziehung  der  ein- 
zelnen Atome  innerhalb  des  Molecüls  beim  Erwärmen  zu 
leistende  Arbeit  anlangt,  so  scheint  deren  Annahme  nicht 
sowohl  a  priori  nicht  nothwendig,  als  auch  in  Hinsicht  auf 
vorliegende,  hier  nicht  näher  zu  erörternde  Thatsachen 
nicht  einmal  berechtigt.  Die  allergeringste  Wahrschein- 
lichkeit möchte  aber  ein  nach  Boltzmann  in  den  meisten 


(1)  Dan.  Bernoulli,  1738,  Hydrodjmamioa, p.  200  (sectio  decima) ; 
A.  Krön  ig,  Pogg.  Ann.  1856,  XCIX,  315;  R.  Clausiug,  Pogg. 
Ann.  1857,  G,  353;  Jahresber.  f.  Physik  von  F.  Zamminer  f.  1857, 
35.  Vgl.  auch  S.  Subic,  1862,  Gnmdsfige  einer  Molectüaiphysik,  33. 
~  (2)  Jahresber.  f.  1847/48,  136;  f.  1863,  89.  —  (3)  Jahresber.  f.  1854, 
48;  vgl.  auch  Pogg.  Ann.  CXIX,  391  und  Verde  t,  Ezpos^  de  la  th^rie 
m^canique  de  la  chaleur,  146  und  53. 
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FlOen  negativer  Werth  fttr  sich  haben  ^  besonders  wenn  ^^^l, 
bierdarch  eine  auf  irriger  Voraussetzung  beruhende  Formel     ^*^' 
mehr  in  Einklang  mit  der  Wirklichkeit  konunen  sollte  (1). 
A.  Naumann  (2)  erkennt  —  von  dem  Satz  der  me- 
chanischen Wärmetheorie  ausgehend;  dafs  die   in   einem 
Körper  enthaltene  Wärme  ihren  Grund  habe  in  Bewegungen 
semer  Bestandtheile ,   und  insbesondere   sich   stützend  auf 
die  von  Claus  ins  (3)   entwickelte    Theorie   der  Gase  — 
der  einem  vollkommenen  (dem  Gesetz  von  Mariotte  und 
Gaj-Lussac  streng  folgenden)  Gase  bei  Temperaturer- 
höhung unter  constantem  Druck  zugeführten  WärmO;  also 
Mch  der  specifischen  Wärme   gleicher  Volume  bei   con- 
sttirtem  Druck ,  drei  verschiedene  Verrichtungen  zu,  näm- 
lich 1)  Ausdehnung  :  Ausdehnungswärme;  2)  Vermehrung 
der  fortschreitenden  Bewegung  der  Molecttle  :  Molecular- 
hevegimgswärme ;  3)  Vermehrung  der  Bewegung  der  Atome 
iimerhalb  des  Molecüls :  Atomenbewegungswärme.    Aus  von 
ClansiuB   erwiesenen  Beziehungen   und    den  von   Reg- 
nanlt  (4)  ausgeffthrten  Versuchen  über  specifische  Wärme 
ier  Gase  leitet  Naumann  den  Satz  ab;  dafs  von  den  drei 
Andieilen  der   specifischen  Wärme    gleicher   Volume    bei 
constantem  Druck  die  Ausdehnungswärme  zur  Molecular- 
bewegnngswänne  in  dem  constanten,  für  alle  vollkommenen 
Crise  gleichen  Verhältnifs  von  2  :  3  stehe ;  dafs  femer  die 


(1)  Boltsmann  macht  gelegentlich  Seiner  Ahh«ndltuig  tlber  Ar- 
iwiten  Ton  mir  einige  Bemerkungen,  welche  den  Smn  nnd  die  Dentong 
T<a  mir  fiher  die  spec.  Wftnne  der  Gase  (vgl.  den  folgenden  Artikel) 
■BtgetheiHer  Ergebnisse  entstellen.  Es  ist  hier  nicht  der  Ort,  die 
betieffeDden  Aoslassongen  nfther  zu  beleuchten,  und  erlaube  ich  mir  nur, 
Boltim  tnn  gegenflber  daran  zu  erinnern,  dafs  fKr  Bemerkungen,  welche 
«Be  Kntik  fremder  Arbeiten  in  sich  schliefiwn,  die  nähere  Kenntnife  der 
^f^fkna  eine  sonst  selbstrerttindliche  YorauBsetBung  ist  A.  N.  —  (2)  Ann. 
CkPbttm.  CXLH,  265;  PhiL  Hag.  [4]  XXXIY,  205.  —  (3)  Jahres- 
1«.  t  FhjBik  Ton  F.  Zamminer  f.  1857,35;  Pogg.  Ann.  C,  353. 
~-  (4)  Jahrosher.  f.  1863,  83;  M^moires  de  Tacad^mie  des  sciences  de 
rbütitat  imperial  de  France,  t  XXVI. 
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wK^'^dlr  '^tomenbewegongswärme  der  Zahl  n  der  im  Molecttl  enthal- 
^*^'  teilen  Atome  proportional  sei  und  zugleich  zur  Molecular- 
bewegungswärme  und  Ausdehnungswärme  in  demVerhSltr 
nifs  von  n  :  3  :  2  stehe.  Da  die  AuBdehnungswärme  (vgl. 
unten)  ftü:  den  Druck  von  einer  Atmosphäre  nahezu  0^068 
Wärmeeinheiten  beträgt,  so  hat  man 

AusdehnongBwänne  =  2  . 0,034  Wttnneeinheiten 

Moleculai'bewegongswärme    =  3  .  0,034  „ 

Atomenbewegungswärme        =  n .  0,034  , 

8pec.  warme  y'  =  (n  +  5)     0,034  „ 

Für  jeden  beliebigen  Druck  von  p""*  hat  man  für  die  spec. 
Wärme  gleicher  Volume  bei  constantem  Druck  die  allge- 
meine Gleichung  y'  =  ^°"'  ^  ' — —.  —  Für  nicht  voll- 
kommene chemisch  sich  nahestehende  Gtu^e  ist,  wie  durch 
eine  vergleichende  Zusammenstellung  derselben  gezeigt 
wird,  der  Unterschied  der  durch  Versuche  gefundenen  und 
der  für  den  vollkommenen  Gaszustand  berechneten  spec. 
Wärme  um  so  gröfser,  je  gröfser  das  Moleculargewicht 
ist.  —  Als  Verhältnifs  der  spec.  Wärme  gleicher  Volume 
bei  constantem  Druck  zu  derjenigen  bei  constantem  Volum 

erglebt  sich  flir  den  vollkommenen  Gaszustand  -2--=^^—; 

also  für  Gase,  deren  Molecül  zwei  Atome  enthält ,  wie 
Wasserstoff,  Sauerstoff,  Stickstoff  und  für  das  Gemenge 

der  beiden  letzteren  die  Lufl  ss  yi-j  =  1,400 ;  für  Gase, 

deren  Molecül  drei  Atome  enthält,  wie  z.  B.  für  den  Wasser- 

dampf  =   aTo  =  1;333 . . ;  u.  s.  w.    ELiemach  berechnet 

Naumann  die  Ausdehnungswärme  y'  —  y  mit  Benutzung 
der  durch  den  Versuch  ermittelten  spec.  Wärme  der  Lufl 

(0,23773)  a«8  der  Gleichung  0.2877?-!-"^  -  y)  =  M  zu 
0,06792,  also  nahe  zu  0,068  Wärmeeinheiten.  Aus  diesem 
Werthe  ergiebt  sich  mit  Zuhilfenahme  bekannter,  Ausdeh- 
nung, Druck  und  Gewicht  der  Luft  betreffenden,  Versuchs- 
werthe  das  Arbeitsäquivalent  der  Wärmeeinheit  zu  428,47 
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Meterkilogramm.  —  Naumann  giebt  femer  eine  verglei- 
deflde  Betrachtung  des  von  Ihm  dargelegten  und  des  von 
EBuff  undvon  R.  Clausiu8(l)  zur  Berechnung  der  spec. 
Winnen  eingehaltenen  Verfahrens,  worauf  in  Hinsicht  aut 
Körper  mit  einatomigen  Molecülen,  als  welche  Quecksilber 
und  Gadmium  gelten,  noch  einige  Bemerkungen  folgen  und 
als  die  niederste  denkbare  spec.  Wärme  gleicher  Volume 
bei  (xmstaiitem  Druck  5 . 0,034  =  0,17  bezeichnet  wird. 

C.  Tomlinson  (2)  bespricht  die  Figuren,  welche  mit  *"f^^^"" 
einer  geringen  Menge  eines  sehr  feinen  Pulvers  vermengtes  ''„'^p^" 
geachmolzenes  Wachs  bei  der  Abkühlung  und  dem  Erstar-  TuiuM«!' 
ren  zeigt,  und  berichtet  über  den   Durchgang  des  electri- 
schen  Funkens  durch  geschmolzenes   Wachs  und   andere 
fette  Substanzen. 

P.  Pellogio  (3)  liefs,  um  das  Stofsen siedender Flüs-  *»«*«»• 
ahmten  zu  vermeiden,  durch  den  Tubulus  einer  als  Siede- 
gefiLfs  dienenden  Retorte  ein  Glasrohr  von  möglichst  grofser 
lichter  Weite  fast  bis  auf  den  Boden  eintauchen;  aufsen 
war  dasselbe  rechtwinkelig  gebogen  und  fast  zur  Dicke 
eines  Haarröhrchens  ausgezogen,  so  dafs  Communication 
mit  der  äufseren  Luft  stattfand.  Da  auf  diese  Weise  die 
Destillation  von  käuflichem  Methylalkohol,  von  concentrirter 
Schwefelsäure,  von  einer  Mischung  aus  zwei  Theilen  Destil- 
ladonsrückstand  von  Petroleum  und  ein  Theil  Wasser  ruhig 
^^eif  so  glaubt  Pellogio  schliefsen  zu  dürfen,  dafs  die- 
selbe Methode  der  Destillation  sich  bei  allen  unter  Stofsen 
siedenden  Flüssigkeiten  nützlich  erweisen  werde.  Pellogio 
ist  mit  Versuchen  bezüglich  der  Einwirkung  der  Luft  auf 
dai  Sieden  der  Flüssigkeit  beschäftigt. 

J.  A.  Groshans  (4)  hat  einen  Auszug  einer  von  Ihm  »•»Jj'j^»^^* 
^eAfsten  auafUhrlicheren  Schrift  (5)  gegeben,   in  welcher  "jf^'^^J*"- 


eet  Kling. 


(1)  Jalnesber.  f.  1860,  42.  —  (2)  Rep.  36  Br.  Asboc,  Notices  and 
i^itnctB,  44.  —  (3)  ZeitBchr.  anal.  Ghem.  VI,  396.  —  (4)  Arch.  n^er- 
hod.  n,  157.  —  (5)  l&tades  et  consid^rations  Bur  la  nature  des  ^Mmenta 
(eoipt  JuSi4eompoa4g)  de  la  ofaimie. 
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"tiuSiT"  I^cJ^ölbe  bezügKch  der  Siedepunkte  des  WaBsers  und  koh- 
"i"^^"^" '•  lenstoff-,  Wasserstoff-  und  sauerstoffhaltiger  Körper,  nach 
■^""**  der  bündigeren  und  durchsichtigeren  Darstellung  Lothar 
Meyer's  (1)  in  Seinem  kritischen  Bericht  über  die  Schrift 
von  Groshans,  die  Annahme  aufstellt,  daTs  für  28  Stoffe 
(worunter  Wasser,  Kohlenwasserstoffe,  Aether,  Alkohole, 
Aldehyde,  Säuren  und  Anhydride)  der  in  absoluter  (von 
—  273^  C.  an  gezählter)  Temperatur  ausgedrückte  Siede- 
punkt derselben  proportional  sei  dem  nach  der  Avogadro'- 
sehen  Kegel  bestimmten  Moleculargewicht  (a)  und  umge- 
kehrt proportional  sei  der  Anzahl  (n)  der  in  einem  Mole- 
cül  enthaltenen  Atome,  so  dafs,  wenn  s  den  Siedepunkt  in 
Centesimalgraden  und  C  eine  für  alle  diese  28  Stoffe  gleiche 
Constante  bezeichnet,  die  Beziehung  gilt 

273  +   8  =  —   .C. 
'  n 

Die  Constante  C  läfst  sich  durch  Einsetzen  der  für  eine 
der  Substanzen  geltenden  Werthe  bestinmien.  So  ist  z.  B. 
fllr  Wasser  s  =  100,  a  =  18,  n  =  3;  folgUch  0=62,167. 
Für  andere  Ghiippen  kohlenstoff-,  Wasserstoff-  und  sauer- 
stoffhaltiger Verbindungen  gelten  statt  der  vorstehenden 
Gleichungen  andere  von  der  Form 

273  +  8  =  — .«J.C, 

'  n 

worin  C  dieselbe  Constante,  d  aber  einen  Coefficienten  be- 
deutet, den  Groshans  als  ^Deviation*  bezeichnet  und 
welchem  Derselbe  für  die  aufeinanderfolgenden  Glieder  der 
meisten  homologen  Reihen  gewisse  Regelmäfsigkeiten  zu- 
erkennt. —  Groshans  erläutert  auch  einfache  Beziehun- 
gen Seiner  Deviationsco^fficienten  zu  den  bei  den  Siede- 
punkten stattfindenden  spec.  Volumen  der  betreffenden 
Flüssigkeiten,  deren  Zutreffen  aber  L.  Meyer  als  eine 
nothwendige  Folge  der  Definition  des  Deviationscoefficienten 
erweist.  —  Schliefslich  benutzt  Groshans  die  bezüglich 


(1)  Zeitschr.  Chem.  1867,  218. 
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koUenatoff-,  wasserBtoff-  und  Bauerstoffhaltiger  Körper  ge-  ■t^'^T" 
wonnenen  Beziehungen  zu  Schlüssen  über  die  Zusammen-  iJfimiU'' 
Setzung  mizerlegter  Stoffe.  •**"*"*• 

H.  Kopp  (1)  hat  in  Bücksicht  auf  die  in  den  letzten 
Jahren  bekannt  gewordenen  Arbeiten  (2)  über  die  Kohlen- 
waBserstoffe  6aHjn_«  —  welche  die  Existenz  isomerer,  nur 
aus  zwei  Elementen  bestehender  Verbindungen  aufser 
Zweifel  gesetzt,  welche  femer  gezeigt  haben,  dafs  Air  Ver- 
bindungen, die  früher  als  in  der  Beziehung  wahrer  Homo- 
logie za  einander  stehend  betrachtet  wurden,  diese  Be- 
nehung  streng  genommen  so  nicht  existire,  welche  aber 
dafbr  aach  Reihen  wirklich  homologer  Verbindungen  kennen 
gelehrt  haben,  deren  Glieder  gröfstentheils  früher  unbe- 
kannt, mindestens  bezüglich  ihrer  Constitution  unerkannt 
waren  —  Seine  (3)  dem  früheren  Stand  der  Kenntnisse 
entsprechende  Zusammenstellung  und  Betrachtung  der  Sie- 
depunkte derartiger  Kohlenwasserstoffe  durch  eine  neue 
ersetzt^  die  auch  die  von  Kekul^  (4)  gegebene  ergänzen 
BoL  Kopp  macht  zugleich  darauf  aufinerksam,  dafs  es 
▼on  Wichtigkeit  sei,  bis  jetzt  noch  als  zufIdUge  erscheinende 
gleiche  Siedepunktsdifferenzen  nicht  mit  denen  zu  vermen- 
gen, welche  als  gleiche  durch  die  Gleichheit  der  Formel* 
differenzen  bei  gleichem  chemischem  Character  der  Verbin- 
dongen  wesentlich  bedingt  sind.  Kopp  giebt  in  der  fol- 
genden Tabelle  die  Ihm  fELr  das  Benzol  und  die  von  diesem 
durch  Substitution  normaler  Alkoholradicale  GnHsQ4.i  an 
die  Stelle  von  1, 2  und  3  Atomen  Wasserstoff  sich  ableiten- 
den Kohlenwasserstoffe  bekannten  Siedepunkte,  für  welche 
Er  in  der  Originalabhandlung  Autoritäten  aufgeführt  hat. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  Snppl.  V,  315.  —  (2)  Siehe  diesen  and  die 
Toriieigehenden  Jahresberichte.  —  (3)  Jahresber.  f.  1855,  50.  —  (4)  Lehrb. 
l  org.  Chem.  II,  524  (1866). 

JahmSori^t  f.  Cb««.  «.  •.  w.  «»  1M7.  5 


m 


Aügetneine  «md  pkyiik*kkcli6  Chemie. 


•kAepuBkt«. 


»^ 

o 

V 

CO 

.a 

«& 

1 

i 

1 

^  1 

•ä 

nfttTw 

CPCP  Q) 

o 

o 

»o 

i 

s 

o   S 

1 

CO 

1 

s 

Wöf 

w^l 

•1 

33 

CPCP 

i 

o 

_ 

J 

o 

00 

s 

iH 

tH 

'^ 

^^ 

1 

^ 

e 

o 

cS 

1 

r-l 

CO 

2 

M     1 

CO 

lO 

>o 

►- 

g 

iw" 

»l 

PI 

, 

«> 

a> 

CP 

1 

¥ 

? 

CP 

q> 

CP 

^— ^ 

^-x 

^„.^ 

»H 

2^ 

■* 

ji 

f. 

^     1 

1 

00 

« 

i 

• 

öT 

•• 

4 

c? 

Q 

Q 

9 

IT 

s* 

'cT 

fs- 

^  '    o       I       ^ 

QO  Od  ,M 


i 


ob 


f   «   « 

«     M     «* 

CPCPCPCP 

CP    a> 


kO 

«- 


S 

5 


«  ^  8 
CP      3 

«"      'S 


(N 


CPCP 


2       - 


» 

CP 


CP 

¥ 

CP 


CP 
CP 


W 

CP 

? 

CP 


1.. 

l! 
--i 

SS 


< 

M   CS 

■'I 


H  S 


CP* 


CP 


Cp" 

'S 


cf 


Allgemeine  und  physikaUsche  Chemie.  ißfJ 

Lmerhalb  jeder  emzelnen  Verticalreihe  zeigen  die  beob-  ""^J^J^* 
achteten  Siedepunkte,  dafs  gleichen  FormeldiflFerenzen  gleiche  'S?^*^^«"* 
Siedepunktsdifferenzen  entsprechen.  Die  als  berechnete  ge-  ••*■""•* 
gebenen  Siedepunkte  sind  aus  jedem  ersten  und  dem  letzten 
Glied  einer  solchen  Reihe ,  fUr  welches  eine  Siedepunkts- 
beobachtung  noch  vorliegt,  unter  dieser  Voraussetzung  ab- 
geleitet. Der  Formeldifferenz  nGH»  entspricht  in  der  Co- 
hmme  B.  eine  Siedepunktsdifferenz  von  n  .  20,5® ;  in  C.  von 
n  .  18,5^;  in  D.  von  n  .  16,5^  Kopp  sieht  diese  Differenzen 
noch  nicht  als  genau  festgestellt  an,  da  fast  alle  angege- 
benen Siedepunkte  nicht  corrigirt,  indessen  mit  demselben 
genauen  Thermometer  [von  Fittig  (1)]  bestimmt  sind. 
Doch  scheint  Kopp  die  Kegelmäfsigkeit  der  Aeuderung 
des  Siedepunkts  in  jeder  Verticalcolumne  aufser  Zweifel  zu 
»em.  Eine  Vergleichung  der  Siedepunkte  in  schiefer  Rich- 
tung (für  Aa,  Bb,  Cc,  Dd,  oder  fllr  Aa,  Bc,  Ce  u.  s.  w.) 
erscheint  Kopp  a  priori  als  unstatthaft  und  giebt  auch  in 
der  That  im  Allgemeinen  fllr  dieselbe  Formeldifferenz  GHj 
nicht  gleiche  Siedepunktsdifferenzen,  schon  deshalb,  weil 
in  den  verschiedenen  Verticalcolumnen  die  dieser  Formel- 
differenz entsprechenden  Siedepunktsdifferenzen  ver- 
schieden grofs  sind.  Die  Ansicht,  dafs  isomere  Kohlen- 
wasserstoffe GnH^g.^  allgemein  verschiedene  Siedepunkte 
besitzen,  sei  nicht  richtig.  Zunächst  werden  Kohlenwasser- 
stoffe, für  welche  die  Summen  der  Formeln  der  der  Zahl 
nach  gleichen  Alkoholradicale  gleich  sind,  denselben  Siede- 
punkt haben,  so  haben  auch  die  Beobachtungen  den9elben 

Siedepunkt  ergeben  für  GeHi|^    und  GeHig^g^    Ganz 

nahe  derselbe  Siedepunkt  könne  aber  auch,  nicht  als  ein 
wesentlich  sondern  mehr  als  ein  zufallig  gleicher,  isomeren 
Kohlenwasserstoffen  von  ungleicher  Constitution  zukommen, 
wie  die  Betrachtung  der  fllr  Bg  und  Cg  oder  der  flir  Gh 
und  Dh  angegebenen  Siedepunkte  zeige.    Der  Lösung  der 

(i)  Ami.  Ch.  Pharm.  CXLI,  160. 
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"ttuchir  Aufgabe,  aus  der  Molecularformel  und  dem  Siedepunkt 
'g^JI^^"*  eines  Kohlen wasserstoffB  auf  seine  Constitution  zuschliefsen 
■•t«imf.  —  ^|j  ^j.  gjjj^  einfach-,  zweifach-  oder  dreifach-substituirtes 
Benzol  sei  —  ständen  aufser  diesem  noch  andere  Hinder- 
nisse entgegen.  Eine  geringere  Schwierigkeit  erwachse 
wohl  daraus,  dafs  je  nach  der  Stelle,  wo  im  Benzol  die 
Ersetzung  von  Wasserstoff  durch  dasselbe  Alkoholradical 
stattfinde,  auch  bezüglich  des  Siedepunkts  etwas  verschie- 
dene Derivate  (1)  entstehen  könnten.  Eine  ernstlichere 
Schwierigkeit  erwachse  aber  daraus,  dafs  aufser  den  s.  g. 
normalen  Alkoholradicaleu  auch  isomere,  s.  g.  Pseudo-  oder 
Isoalkoholradicale  bekannt  seien  und  bekanntlich  die  Pseu- 
dopropyl-  oder  Isopropyl  -  Verbindungen  niedriger  siedeten 
als  die  isomeren  Verbindungen  des  normalen  Propyls,  wie 
auch  die  Pseudoamyl-  oder  Isoamyl- Verbindungen  niedriger 
siedeten  als  die  isomeren  Verbindungen  des  normalen  Amyls. 
Auch  im  Benzol  würden  Wasserstoffatome  durch  Iso-  oder 
Pseudoalkoholradicale  ersetzbar  sein,  und  es  liefsen  sich 
deshalb  Kohlenwasserstoffe  erwarten,  deren  Siedetempera- 
turen niedriger  liegen  als  diejenigen  der  in  der  Tabelle 
aufgeführten  Verbindungen  von  gleicher  Molecularformel 
und  gleicher  Constitution.  Kopp  weist  in  dieser  Beziehung 
auf  den  von  Louguinine  und  Lippmann  (2)  durch 
Einwirkung  von  Chlorobenzol  G6H5{GCl8H  auf  Zinkäthjl 
erhaltenen,  bei  175  bis  180®  siedenden  Kohlenwasserstoff 
GiiHis  =  €«H6{e(G8H5)2H  hin  und  auf  das  bei  188«  con- 
stant   siedende   Laurol  (3),   dem  nach   der   Untersuchung 

iGHs 
seiner  ümwandlungsproducte   die  Constitution  GeHsjGHs 

zukonmit,  während  fllr  einen  solchen  Kohlenwasserstoff^ 
wenn  er  normales  Propyl  enthielte,  der  Siedepunkt  199® 
zu   erwarten  wäre.  —  Kopp  ist  schliefslich  der  Meinung, 


(1)  Vgl.  Ernst  und  Fittig,  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIX,  189.  — 
(2)  Comp!  rend.  LXV,  349.  —  (3)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLV,  129. 
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daffl  durch  die  Erkenntnifs  so  zahlreicher  Isomerieen  das 
Statthaben  von  Siedepunktsregelmäfsigkeitcn  nur  bestätigt 
werde  und  früher  als  Ausnahmen  von  solchen  Regel- 
mSTsigkeiten  betrachtete  Fälle  ihre  genügende  Erklärung 
finden« 

6.  Magnus  (1)  hat  Versuche  mitgetheilt,  umzuzeigen^  «S^?"'«« 
daifi  die  Wasserdämpfe  ein  so  grofses  Absorptionsvermögen  d«^.' 
fbr  Wärme  nicht  besitzen^  wie  diefs  Tyndall(2)  und  auch 
Wild  (3)  behaupten^  sondern  dafs  die  betreffenden  Beob- 
acfatongsergebnisse  Letzterer  ihren  Grund  haben  in  der 
Verdichtung  von  Wasserdämpfen  an  der  inneren  Wand 
der  Versuchsröhre,  wodurch  von  den  auffallenden  Wärme- 
strahlen ein  viel  gröfserer  Antheil  absorbirt  werde.  Diesen 
Einwendungen  gegenüber  ist  auf  weitere  Versuche  Tyn- 
d all 's  (4)  aufinerksam  zu  machen,  bei  welchen  Dieser 
theilweise  die  Versuchsröhre  verlassen  und  einen  Theil  der 
fireien  Atmosphäre  durch  einen  anderen  feuchteren  oder 
trockeneren  ersetzt  hat. 

Buflsy  und  Buignet  (5)  haben  ihre  früheren  (6)  Jii™bi« 
Untersuchimgen  über  die  beim  Mischen  verschiedener  Fltis-  nnS^J^ 
sigkeiten  eintretenden  Temperaturänderungen  fortgesetzt, 
und  zwar  unter  folgendem  Gesichtspunkt.  Damit  die  bis 
jetzt  beobachtete  Temperaturemiedrigung  flir  die  in  Be- 
tracht gekommenen  Mischungen  mitKecht  einer  besonderen 
Ursache,  der  Zerstreuung  oder  Difiusion  der  Molecüle, 
zugeschrieben  werden  könne,  fehle  der  Nachweis,  dafs  die- 
selbe nicht  einem,  in  Folge  einer  während  der  Lösung  ein- 
tretenden Vergröfserung  der  Wärmecapacität  stattfindenden 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXX,  207;  Phü.  Mag.  [4]  XXXHI,  418;  vgl.  Jah- 
«•ber.  t  1866,  20.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1864,  29.  —  (3)  Jahreabor. 
t  1866,  21.  —  (4)  „Die  Wlrme  betrachtet  als  eine  Art  der  Bewegung«* 
▼OB  John  Tjndall,  deutsche  Ausgabe  durch  H.  Helmholtz  und 
6.   Wiedemann,    ß.  486  ff.  —  (5)    Compt    rend.    LXIV,    330,    411; 

J.  piuttm.   [4]  V,  241;   Ingtit  1867,  65;  Bull,  soc   chim.  [2]  VUI,  160; 

Cbem.  Conir.  1867,   1078.  ^  (6)  Jahresber.  f.  1864,  62. 
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WRimevor- 
^nfc  beim 
Mlseban  tob 
nttMigkdt«!!. 


Latentwerden  von  Wärme  beizumessen  sei.  Denn  wenn 
bei  der  Mischung  zweier  Flüssigkeiten  die  Wärmecapacität 
des  Mischproductes  gröfser  werde,  als  die  mittlere  Wärme- 
capacität der  gemischten  Körper,  so  müsse  hierdurch  allein 
eine  Temperaturemiedrigung  eintreten.  Wenn  nun  die 
Vergröfserung  der  Wärmecapacität  zur  Erklärung  der  Ab- 
kühlung hinreiche,  so  sei  die  Einführung  einer  anderen 
Ursache  nicht  mehr  berechtigt.  Um  diese  Frage  zu  lösen 
haben  Bussy  und  Buignet  die  Wärmecapacitäten  der 
Mischungen  im  Vergleich  mit  denjenigen  ihrer  Bestand- 
theile  untersucht  und  die  bei  jeder  Mischung  absorbirten 
oder  entbundenen  Wärmemengen  bestimmt.  Die  Ergeb- 
nisse der  ausgeführten  Untersuchungen  sind  in  folgender 
Tabelle  zusammengestellt  : 
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Bmbstaluea 

J 

ST 

II 

ig 

n 

n 

Wasser     .... 
Blausäure      .     .     . 

60,00 
50,00 

3 
1 

1,0000 
0,5881 

0,7940 

0,8317 

—     9,75* 

—  894,08 

94,66 

Alkohol    .... 
Schwefelkohlenstoff 

37,70 
62,30 

\  S^?h«««« 

0,3903 

—     6,90 

—  231,20 

101,70 

Chloroform   .     .     . 
Schwefelkohlenstoff 

50,00 
50,00 

Iv^SY^^'^' 

0,2266 

—     6,10 

—  141,29 

100,65 

AULohol    .... 
Aether      .... 

45,32 
54,68 

Iv'oSa^h^^^o 

0,5642 

—     3,60 

—  184,04 

99,09 

Aether      .... 
Schwefelkohlenstoff 

39,36 
60,64 

1     '  0,53341 

lV,i  0,2381/*'^^*** 

0,3673 

—     8,60 

—  161,80 

100,29 

Chloroform   .     .     . 
Alkohol    .... 

91,22 

8,78 

4 

1 

0,2260  1q  2561 
0,5790  ^'^^^^ 

0,2740 

—     2,40 

—    71,62 

100,04 

Chloroform    .     .     . 
Alkohol    .... 

60,66 
39,34 

}«/.S?^Sh3- 

0,3890 

+     2,40 

+  177,53 

99,67 

Wasser     .... 
Alkohol    .... 

64,00 
46,00 

1  \X>'^^^ 

0,9047 

+     8,30 

+  803,65 

96,48 

Aether      .... 
Chloroform   .     .     . 

33,33 
66,67 

1% 
1 

0,5334] 
0,2250 

0,3278 

0,8610 

+  14,40 

+  629,74 

98,70 

•)  Für  eine  Temperatur  von  18,&Oo.    ••)  Das  Zeichen  {—)  bedeutet  Temperatureraledri- 
gang  and  Wlmeabiorption,  das  Zeichen  (+)  TemperAtorerhöbong  and  Wärmeentirickelang. 

Von   neun   untersuchten   Mischungen    ergaben   also   sechs 
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«ine  Temper*tiiremiedrigung,  drei  eine  Wärmeentwickelung.  '^«"»•▼•'• 


Gerade   die  drei  letzteren  zeigen  eine  noch  bedeutendere  ,*^****°"  '^^ 


glav«  b«lm 

MisehoD  Ton 

'  FMiMlskaliM. 

Vezgröfserang  der  Wärmecapacität  als  die  sechs  sich  ab- 
köUenden  Miscliungen^  und  diese  wirkt  hier  der  während 
derMbchang  beobachteten  Temperaturerhöhung  entgegen. 
Doch  zeigen  diese  drei  Mischungen  zugleich  eine  beträcht- 
liche Volamverminderung ;  deren  Einflufs  im  entgegenge- 
setsten  Sinn  desjenigen  der  y ermehrten  WärmecapacitäiC 
sich  äu&ert  —  Von  den  sechs  eine  Abkühlung  ergebenden 
Mischungen  zeigen  fünf  eine  Vermehrung  der  Wärmeca- 
pacität; aber  für  keine  derselben  reiche  dieser  Zuwachs 
hin,  um  von  der  gan2^n  verschwundenen  Wärmemenge 
Rechenschaft  zu  geben.  Unter  diesen  fünf  Mischungen 
zeigen  zwar  drei  eine  kleine  Volumvermehrung,  welche  zur 
Erklärung  der  verschwundenen  Wärme  angerufen  werden 
könnte;  aber  die  Mischung  von  Alkohol  und  Aether  und 
besonders  diejenige  von  Blausäure  und  Wasser  zeigen  eine 
beträchtliche,  wohl  jedenfalls  mit  Wärmeentwickelung  ver- 
bundene Ziisammenziehung.  Für  beide  ist  demnach  eine 
derartige  Erklärung  der  verschwundenen  Wärme,  von 
▼elcher  auch  die  vermehrte  Wärmecapacität  nur  einen 
kleben  Bruchtheil  in  Anspruch  nehme,  ganz  unmöglich. 
Diese  beiden  Beispiele  beweisen  somit,  nach  Bussy  und 
Buignet,  dafs  (unabhängig  von  dem  durch  Volumänderun- 
gen mö^chen  und  von  dem  aus  einer  Wechselwirkung 
noch  unbekannter  Ursachen,  welche  die  Wärmecapadtäts- 
änderungen  bedingen,  sich  ableitenden  Wärmeverlust)  eine 
anderweitige  Ursache  besteht,  welche  für  sich  eine  die 
Verbmdui^swärme  der  Flüssigkeiten  manchmal  erreichende 
oder  selbst  übertreflFende  Wärmeabsorption  herbeiführt. 

Berthelot  (1)  findet  durch  die  Untersuchungen  von 
Bnssy  und  Buignet  Seine  bezüglich  des  Einflusses  der 
(Anfangs-)   Temperatur   auf  die   entwickelten  oder  absor- 


(1)  Compi  rend.   LXIV,   410;  J.  pharm.  [4]  V,  338;  Chem.  Centr. 
1867,  1079. 
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JST^  birten Wärmemengen  autgestellte  Formel  (1)  Q^sPt+U— V 
FlSSJkJ^  bewahrheitet     Hat  man   nftmlich  zwei  Flüssigkeiten   der 
Art^  wie  B  u  s  s y  und  B  ui g n  e t  sie  zu  Ihren  Mischversuchen 
anwandten;  so  ist 

U  =  (mc  +  m'cO(T— t),  V  =  (m  +  m^CCT  —  t), 
wenn  m^  m'  die  Gewichtsmengen  der  aufeinander  einwir- 
kenden Körper;  c,  c^  ihre  mittleren  specifischen  Wärmen 
fbr  das  Temperaturintervall  T  —  t  und  C  die  mittlere 
spec  Wärme  des  Mischproducts  fUr  dasselbe  Temperatur- 
intervall bezeichnen.  °^^  ,  ".^  ist  die  in  obiger  Tabelle 
m  -f-  m'  ° 

j^mittlere  Wärmecapacität  der  Bestandtheile*'  benannte 
Wärmemenge.  Wenn  nun  die  Mischung  zweier  Flüssig- 
keiten unter  Wärmeentwickelung  statthat,  so  sagt  die  Formel^ 
dafs  bei  steigender  Anfangstemperatur  die  ganze  entwickelte 
Wärmemenge  wächst,  constant  bleibt  oder  sich  vermindert^ 
je  nachdem 

mo  +  m'c'  ^(m  -f  m^  C  d.  h. !  ""^ +  "'?'' ^  C. 
'  <  m  -f  m'     > 

Wenn  dagegen  die  Mischung  unter  Wärmeabsorption  statt- 
hat, so  wird  bei  steigender  Anfangstemperatur  die  ganze 
absorbirte  Wärmemenge  wachsen,  constant  bleiben  oder 
sich  vermindern,  je  nachdem 

mc  +  mV  g(m  -|-  mO  C  d.h.  "^^^^  C. 
>•        '       '  m  -f-  m'     > 

Dem  entsprechend  zeigt  nach  früheren  Versuchen  von  B  u  s  s  7 
und  Buignet  (2)  eine  Mischung  von  Blausäure  und  Was- 
ser (fbr  welche  nach  obiger  Tabelle  (3)  C  =  0,832  und 

°^  T  ^!^    =  0,794  ist)   bei    der   Anfangstemperatur    14** 

eine  Temperaturerniedrigimg  von  9,75^,  bei  der  Anfangs- 
temperatur 0^  eine  Temperaturemiedrigung  von  6,40.  In 
gleichem  Sinne  verhält  sich  die  Mischung  von  Schwefel- 
kohlenstoflF  und  Alkohol  (2),  bei  21,9^  beträgt  die  Temperar 
turemiedrigung  5,6®,  bei  0*^  nur  3®.  —  Femer  hält  es  Ber- 


(1)  Jahrefiber,  f.  1866,  49.  —  (2)  Jahesber.  f.  1864,  66.  —  (3)  8.  70. 
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thelot  für  wahrscheinlich^  dafs  die  spec,  Wärmen  der  Mi-  J*J^^« 
schlingen^  wie  diejenigen  der  einfachen  Fittssigkeiten,  sich^^keiun. 
mit  der  Temperatur  rasch  ändern.    Wenn  ihr  Unterschied 

von    "^  T^  ™/ —  während  eines  gewissen  Temperaturinter- 

teIIs  dasselbe  Vorzeichen  behält;  so  kommt  man  zu  dem 
SchlufS;  dafs  die  durch  eine  Mischung  von  Schwefelkohlen- 
stoff und  Alkohol  hervorgebrachte  Temperaturemiedrigung 
bei  einer  Anfangstemperatur  von  wenig  unterhalb  0®  Null 
werden  und  bei  weiterem  Sinken  der  Anfangstemperatur 
in  eine  Temperaturerhöhung  übergehen  mufs.  Diese  TJm- 
kehrung  der  Erscheinimg  werde  in  den  meisten  Fällen 
stattfinden,  wenn  die  beim  Mischen  eintretende  Temperatur- 
erniedrigung mit  einer  beträchtlichen  Zunahme  der  spec. 
Warme  des  Mischprodnctes  zusammenfalle. 

Berthelot  (1)  stellt  den  allgemeinen  Grundsatz  auf,  ^^^^J^;;.' 
dafc  jede   chemische  Reaction,    welche   eine  beträchtliche  ^Jj;^  "^'^ 
Wärmeentwickelung  liefern  kann,  nothwendig  und  direct  fh«ÜÜlI^he7 
vor  sich  geht,  wenn  erstens   der  Orundbedingung  genügt    ''«•"n."'" 
ist,  dai*s  dieselbe  in   die  Kategorie   derjenigen  gehört,  die 
sich  in  sehr  kurzer  Zeit  vollziehen.     Dabei  mufs  zweitens 
die  Beaction  sich  entweder  bei  der  anfanglichen  Tempera- 
tur von   selbst  einleiten,   oder  durch   Temperaturerhöhung 
oder  auf   andere  Weise    einleitbar  sein,  und  ferner  sollen 
drittens  die  ursprünglichen  Körper  und   die  resultirenden 
denselben    Typen  angehören,  d.  h.  dieselben    chemischen 
Functionen  zeigen,  eine  Bedingung,  welche  Berthelot 
Dicht  ttüT  unumgänglich  hält,  sondern  nur  aufstellt,  um  das 
Voraussehen   der  Erscheinungen  zu   vereinfachen.     Ber- 
thelot erklärt  hierdurch  z.B.  auch  die  Zersetzung  einiger 
Chlormetalle  durch  Jodwasserstoff,   da  bei  diesen  Reactio- 
nen,  wie  eine  Vergleichung  der  betreffenden  Verbindungs- 
wannen  lehrt,  Wärmeentwickelung  statthaben  mufs. 


(1)  Compi  rend.  LXIV,  418 ;  J.  phenn.  V,  886. 
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£lnflnlk  d«r 
WftnaoTor- 
fing«  auf 
BUdnoff 
Zenetsang 
ehcmiMher 
Ycrbtodan* 


Berthelot  (1)  macht  in  Bezug  auf  die  von  Ihm  (2) 
and  beobachtete  Thatsache ,  dafs  gewisse  Kohlenwaaaer- 
Stoffe  in  der  Bothglühhitze  leicht  aufeinander  einwirken^ 
während  andere  Kohlenwasserstoffe  wie,  z.  B.  FonneB,  nur 
schwierig  mit  Benzol  und  den  übrigen  Kohlenwasserstoffen 
in  Wechselwirkung  treten,  und  Wasser,  Kohlensäure  und 
Ammoniak  sich  eben  so  dem  Benzol  gegenüber  verhalten, 
darauf  auänerksam,  dafs  die  mit  Leichtigkeit  direct  einwir- 
kenden Körper  unter  Absorption  oder  wenigstens  ohne 
merkliche  Entbindung  von  Wärme  sich  aus  den  sie  zusam- 
mensetzenden Elementen  ableiten,  während  eine  gleiche 
Ableitung  der  schwierig  direct  einwirkenden  Körper  eine 
beträchtliche  Wärmeentbindung  zeigt,  wie  folgende  Zusam- 
menstellung lehrt  : 

Schwierig  einwirkende  Köiper  : 


Bei  der  Bildung  aus 

Zusammen- 

Grewichts- 

den  Elementen  ent- 

setzung 

menge 

wickelte  WUnne 

Wasser    .     . 

.    H,0 

18 

69000 

Kohlensäure 

.    .    €0, 

44 

94000 

Sumpfgas 

.    .    €H4 

16 

22000*) 

Ammoniak    . 

.    .    NH, 

17 

2S0OO 

Leicht  einwirkende 

1  Körper  : 

Aethylen 

.    .    gä 

28 

—     8000»*) 

Acetylen 

.    .    €Ä 

26 

—  44000 

•)  Jahreaber.  f.  1866, 

58.    •«)  NegatiT«  entirlckelte  Wilrme 

SS  absorbirter  Wftrm«. 

Die  Erklärung  dieser  Erscheinung  ergiebt  sich  leicht  aus 
den  von  Berthelot  (3)  bezüglich  der  bei  den  chemischen 
Vorgängen  entwickelten  Wärme  angewandten  allgemeinen 
Grundsätzen. 

H.  W.  Schröder  van  der  Kolk  (4)  behandelt  den- 
selben Gregenstand  umfassender  und  vorzugsweise  auf  die 
Betrachtung  gasförmiger  Körper  eingehend.  Derselbe  kommt 
auf  Seine  früher  (5)  entwickelten  Ansichten  zurück  und 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [4]  XU,  94;  Bull.  soc.  chim.  [2]  VII,  122.  — 
(2)  Vgl  bei  »Kohlenwasserstoffe«.  —  (3)  Jahresber.  f.  1865,  47.  — 
(^)  Pogg.  Ann.  CXXXI,  277,  406;  im  Auss.  Zeitechr.  Chem.  1868,  188. 
—  (5)  Jahresber.   f.  1864,  84. 
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fthrt  dieselben  weiter  aus.  v.  d.  Kolk  macht  auf  die  ^m^^^T- 
wahre  Bedeutung  der  FaTre'schen  Zahlen  (l)aufinerkBam.  Bndnn«ami 
bt  nämlich  t  die  Anfangs-  und  Endtemperatur  und  r  die.   ch7.^ei?M 

YerbiDdun- 

bei  welcher  die  Verbindung  stattfindet,  so  wird  die  Wärme-  !•■• 
menge  A  absorbirt,  um  die  Körper  von  t  bis  v  zu  erhitzen, 
und  es  wird  entwickelt  die  Verbindungswärme  W  bei  der 
Temperator  t,  so  wie  die  Wärmemenge  B,  wenn  der  ge- 
badete Körper  von  t  bis  t  abgekühlt  wird.  Die  F  a  v  r  e'sche 
Zahl  ist  nun  F  =  W  +  B  —  A.  W  ist  die  eigentliche 
Verbindungswärme,  welche  von  F  der  Energiedifferenz  wohl 
zn  unterscheiden  ist  und  aus  dieser  berechnet  werden  kann, 
wenn  A  und  B  bekannt  sind.  Ist  Letzteres  nicht  der  Fall, 
60  ist  man  auf  die  Zahl  F  beschränkt,  welche  öfters  fbr 
eine  erste  Annäherung  hinreicht.  Die  Zahl  W  giebt  nun 
die  bei  der  stattfindenden  Verbindung  verbrauchte  chemische 
Arbeit  an,  eignet  sich  also  besser  zur  Vergleichung  der 
verschiedenen  Reactionen  alsF  und  hat  jedenfalls  eine  be- 
stimmte physikalische  Bedeutung.  Nach  dieser  Definition 
kann  man  nicht  reden  von  der  Verbindungswärme  von  NO, 
da  dieses  sich  nicht  direct  bildet,  wohl  aber  von  seiner 
EnergiedifiTerenz.  Völlig  vergleichbar  sind  dieWerthe  von 
W  indefs  doch  nicht,  da  die  Körper  oft  in  verschiedenen 
Aggregatzuständen  vorkommen.  So  läfst  sich  z.  B.  die 
Verbindungswärme  bei  der  Bildung  von  Wasserdampf  aus 
Knallgas  nicht  vergleichen  mit  der  von  festem  Zink  mit 
gasförmigem  Sauerstoff  zu  festem  Zinkoxyd.  —  Bei  den- 
jenigen Verbindungen,  bei  welchen  Contraction  stattfindet, 
übertrifft  die  Energiedifferenz  unter  constantem  Druck  die- 
jenige bei  constantem  Volum.  —  Indem  v.  d.  Kolk  auf 
die  von  Berthelot  (2)  angestellten  Betrachtungen  ver- 
weist, läiflt  Er  einige  Anwendungen  auf  chemische  Wirkun- 
gen folgen.  Die  zusammengesetzten  Gase  können  sich 
bilden  1)  mittelst  einer  erhitzten  Röhre;  2)  mittelst  kata- 


(1)  J«hre«ber.  f.   1863,  18.  —  (2)  Jahresber.  f.  1866,  47. 
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w«™t«'  lytischer  Wirkung;   3)  mittelst  des  electrischen  Funkens; 
BUdüSi*i^d4)  mittelst  gewöhnlicher  Verbrennung  (1).    Der  weiteren 
ehllL'tMh»  Beti'achtung  legt  v.  d.  Kolk  folgende  Eintheilung  der  Gase 
«•».'     zu  Grund;   deren  Formeln  die  von  Favre  (fiir  Cyan  die 
von  Dulong)  herrührenden  Zahlen  der  auf  äquivalente 
Mengen  der  Gase  (H  =  1  Grm.)  bezogenen  Verbindungs- 
wärmen in  Wärmeeinheiten  beigefUgt   sind;   welche    also 
angeben^  wie  viel  Energie  im  gebildeten  Körper  sich  weni- 
ger befindet  als  in  den  Componenten. 


Gate,    welefae    w«Riger 
Gase  ,    welche    we  n  I  ger  Energie  eis  die  Oomponen 


Energie  als  die  Componen 

ien  haben  und  sich  bei  ein 

faoher  £rhltenng  bilden. 

HO 


CO 

CO, 

80, 

CIH 

BrH 


29413*) 
14838 
48480 
35620 
23783 
9322 


ten  hab<*n  ond  eich  'niebt 

bei     einfacher     Erhitsnng 

bilden. 

NO4 

NO, 

NH,  22728 

8H  2741 

CA  22000**) 


Gase,  velolie  mehr  Ener- 
gie  als    dl«   Componenten 
haben. 


NO  — 

CIO  — 

JH  — 

C,N  — 

CS,  — 

CA  - 


8724 

7870 
(in  Lösung) 

3606 
88994 
9669 
8000  t) 


PCI,  94804       i 

PCI5  100373       I 

AsCls  71883 

Von  den  Verbindungen  der  Gruppe  c  wird  nur  CS,  bei  einfacher  Er- 
hitzung gebildet 

*)  Favre  und  Silbermann  haben  an  der  Stelle  (Ann.  cb.  phye.  [8] 
XXXI V,  399),  auf  welche  v.  d.  Kolk  (Pogg.  Ann.  CXXXI,  283)  Terweist,  als  Mittel 
von  sechs  Bestimmangen  die  Zahl  84462,  welche  sich  auf  die  Energiedifferena  swlaohen 
neun  Gewichtseinheiten  flüssigem  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  (in  diesem 
Falte  von  IS»  G.)  und  den  es  bildenden  Mengen  von  Wasserstoff  und  Bauerstoif  von 
derselben  Temperatur  bezieht.  Die  von  v.  d.  Kolk  oben  ani|gefllhrte  Zahl  89413 
soll  die  Energiedifferenz  swischen  gasförmigem  Wasser  von  gewöhnlicher  Tempe» 
ratur  und  den  es  bildenden  Mengen  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  bei  derselben 
Temperatur  darstellen.  «*)  Berthelot,  Jahresber.  f.  1866,  53.  f)  Berthelot, 
Ann.  eh.  phys.  [4J  VI,  376. 

Bei  Erwärmung  verbreitet  sich  entweder  die  an  einer 
einzelnen  Stelle  erregte  Wirkung  in  die  ganze  Masse^  oder 
die  Wirkung  beschränkt  sich  auf  dieErregungsstelle.  Das 
letztere  findet  statt^  wo  die  Wirkung  von  Wärmeabsorp- 
tion  begleitet  ist;  wird  dagegen  Wärme  frei;  so  kann  der 


(1)  Unter  gewöhnlieber  Yerbrenntuig  versteht  ▼.  d.  Kolk  eine  bei 
Erwärmung  stattfindende  chemische  Wirkung,  welche  eine  zur  Fortsetsiing 
der  einmal  eingeleiteten  Wirkung  hinreichende  Wärmemenge  entwickelt 


iJlgemeiB«  und  pkyiik«lisclie  Chemie.  fJ^J 

Fall  antreten;  dafs  diese  entwickelte  Wärme  die  Wirkung  ^"«"1^4;: 
weiter  fortpflanzt;  findet  diefs  in  sehr  kurzer  Zeit  statt,  so  Biida!l!^*nVd 
heilst  die  Verbindung  explosiv.  Wenn  ein  Gas  der  Gattung  chTmlMh^ 
c,  wie  der  Schwefelkohlenstoff;  sich  in  einer  erhitzten  *  gtn  **"' 
Bohre  bilden  kann,  wird  die  Vereinigung  nie  eine  explosive, 
«mdem  in  der  Regel  nur  eine  theilweise  sein.  (Theilweise 
Vereinigang  kann  überhaupt  stattfinden,  entweder  wenn  die 
freiwerdende  Wärme  zu  gering  ist,  oder  wenn  sie  zu  stark 
ist  und  die  Gase  über  ihre  Zerlegungstemperatur  erhitzt.) 
Bei  der  Zerlegung  mufs  offenbar  das  Entgegengesetzte  statt- 
finden. Wo,  wie  bei  HO,  CO»,  die  Vereinigung  explosiv 
ist,  muTs  die  Zerlegung  eine  partielle  sein ;  dagegen  werden 
sich  die  Gase  c,  wie  NO,  CIO,  in  der  Regel  vollständig 
zerlegen  und  mitunter,  wie  CIO,  unter  Explosion.  Mittelst 
hatalytiMcher  Wirkung  können  sich  nur  Gase  der  Gattun- 
gen a  und  b,  nie  solche  der  Gattung  c  bilden.  Die  Wir- 
kung des  elegischen  Funkens  ist  theilweise  eine  thermische, 
woraus  folgte  dafs  Funken  von  hinreichender  Intensität  alle 
Gase  in  ihre  Elemente  zersetzen.  Ist  der  Strom  weniger 
intensiv  und  also  die  entwickelte  Hitze  eine  geringere,  so 
können  Vereinigungen  stattfinden,  explosive  jedoch  nur  bei 
der  Gattung  a.  Bei  den  Gasen  c  kann  Vereinigung  nur 
auf  dem  Wege  des  Funkens  stattfinden,  da  dieser  hier  aufser 
d^  Affinitätszunahme  die  zur  Verbindung  erforderliche 
Energie  Uefem  mufs.  Bei  der  Zerlegung  mittelst  des  elec- 
trischen  Funkens  findet  die  Wirkung  wieder  auf  dem  Wege 
des  Funkens  statt,  geschieht  also  ohne  Explosion,  wenn  die 
Vereinigung  explosiv  ist,  da  bei  der  Zersetzung  vrieder 
Energie  von  dem  Funken  geliefert  werden  mufs;  nur  die 
Zersetzung  der  Gase  c  kann  explosiv  sein.  Ist  also  die 
Vereinigung  explosiv,  so  ist  die  Zersetzung  es  nie,  und  um- 
gekehrt Es  kann  aber  vorkommen,  dafs  in  keinem  Falle 
Explosion  eintritt  Dieses  Verhalten  beruht  indessen  auf 
der  Voraussetzung,  dals  die  mit  der  Temperatur  sich  än- 
dernde Verbindungswärme  nicht  das.  Zeichen  wechselt 
Durch    Verbrennung  können   nur  Gase  a  erzeugt   werden 
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wlS^^  unter  der  Bedingung,  dafe  die  Verbindung«wÄrme  anrUn- 
BUdl^ff'md  terh&ltung  der  Verbrennung   ausreicht.      Im  Allgemeinen 
ch«^k^r  fällt  die  Verbrennlichkeit  von  Gasen  mit  der  explosiven  Ver- 
geh     einigung  mittelst  des  electrischen  Funkens  zusammen.    Auch 
filr  zusammengesetzte  Grase   schliefst  y.  d.  Kolk   aus  bei 
der  betreffenden  Umsetzung  mangelnder  Verbindungswäime 
auf  Unverbrennlichkeit.  —  v.  d.  Kolk  betrachtet  noch  die 
thermischen  Verhältnisse  einiger  Stickstoffverbindungen  und 
leitet  aus  vorgefundenen  Versuchsergebnissen  folgende  Ta- 
belle ab,  in  welcher  die  Zahlen  in  Wärmeeinheiten  ange- 
ben, um  wie  viel  die  Energie  im  Compositum  von  derjenigen 
der  Elemente  übertroffen  wird  (1)  : 

NO  —  8724 

NO,  <  22968 

NOa  (in  Lösung)  <  22968  —  6614  =  16354 

NO4  <  22968  +  12500  =  35468 

NO5  (in  Lösung)  <  22968  +  20665  =  43628 

Diese  Zahlen  zeigen,  dafs  NO4  beständiger  ist  als  NOs 
und  dafs  NOs  in  Lösung  am  beständigsten  ist.  Wasser- 
freies NO5  ist  aber  sehr  wenig  beständig;  es  löst  sich  unter 
beträchtlicher  Wärmeentwickelung  und  hat  also  viel  mehr 
Energie  als  die  Lösung;  es  zersetzt  sich  bei  75^  in  NO4 
und  O  unter  Wärmeentwickelung  und  hat  also  jedenfalls 
mehr  Energie  als  NO4.  —  v.  d.  Kolk  fUhrt  femer  Air  den 
in  Seiner  früheren  Mittheilung  aufgestellten  Satz,  dafs  bei 
Körpern,  welche  durch  Erwärmen  unter  Wärmeentwicke- 
lung sich  in  einen  anderen  Zustand  umsetzen,  bei  naoh- 
folgender  Abkühlung  die  entgegengesetzte  Wirkung  nicht 
stattfinde,  weitere  Beispiele  auf,  u.  a.  auch  das  thermische 
Verhalten  des  Oadolinit  und  Samarskit  (2),  welche,  nach- 
dem sie  einmal  erglttht  sind,  nach  Erkaltung  nicht  mehr 
zum  Erglühen  gebracht  werden  können  imd  zugleich  den 
Reagentien  gröfseren  Widerstand  bieten.     Diese  Erschei- 


(1)  Im  Original  (Pogg.  Ann.  CXXXI,  417)  heifst  es,  offenbar  irriger 
Weise,  ,iUin  wie  viel  die  Energie  im  Compositum  diejenige  der  Elemente 
ttbertrift«.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1868,  83. 
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MBg  hänge  direct  weder  mit  einer  Aenderung  des  Volums  ^imTor-' 
Badi  mit  einer  solchen  der  Wärmecapacität  zusammen^  BfidlfnK'aBd 
MMidem  werde  durdi  eine  Abnahme  der  Energie  bedingt;  ^hHÜlil^h«' 
Wärme  werde  frei,  der  Körper  erglühe  und  sei  dann  wegen  ''b«°ii.'"'' 
semes  geringeren  Energiegehaltes  beständiger. 

Schröder  van  der  Kolk  läfst  bezüglich  der  Af^- 
wiäi  die  zwischen  zwei  Atomen  wirkende  Kraft  abhängig 
sein  :  1)  von  der  Natur  der  beiden  Atome;  2)  von  der 
Richtung;  3)  von  der  Entfernung;  4)  von  der  Einwirkung 
benachbarter  Atome.  Die  Wirkung  der  Aethermolecüle; 
Schwingungszustände  und  electrische  Wirkungen  gehören 
fibrigens  zu  den  Daten ;  über  welche  man  zur  Erklärung 
der  chemischen  Erscheinungen  verfligen  könne.  Die  mit 
iaa  Namen  ^Affinität^  belegte  Gesammtkraft  könne  also 
zwischen  zwei  Körpern  je  nach  den  Umständen  sehr  ver- 
schieden sein;  wie  sie  z.  B.  mit  der  Temperatur  sich  ändere. 
Im  Allgemeinen  müsse  bei  der  Erklärung  jeder  chemischen 
Ersdieinung  zuerst  der  Einflufs  der  besprochenen  Wärme- 
wirkungen erforscht  werden;  was  sich  in  dieser  Weise  nicht 
erklären  iaase,  liege  im  Gebiet  der  Affinität. 

Bezü^Kch  der  unter  dem  Namen  der  Dissociationser- dimocuu»«. 
scheinongen  zusammengefafsten  Vorgänge  scheinen  durch 
die  ibrtwälirend  wachsende  Zahl  einschlagender  Thatsachen 
Ukd  die  vielseitige  Discussion  derselben  die  seitherigen  ver- 
iddedenen  Ansichten  immer  mehr  übereinzukommen.  Wäh- 
rend H.  Sainte-Claire  Deville  (1)  noch  vor  Kurzem 
bes&gfich  der  von  A.  Wurtz  (2)  an  Bromwasserstoff- 
Amylen  gemachten  Beobachtungen  die  Berechtigung  der 
Annahme  ^es  veränderlichen  AusdehnungscoefScienten 
berrorhoby  gebt  ans  einer  späteren  Abhandlung  Desselben  (3) 
beryor,  dafs  Er  jetzt  bezüglich  des  Bromwasserstoff- Amj- 
lens  und  verwandter  Körper^  für  welche  Wurtz  unterdefs 
Seine  Beobachtungen  erweitert  hat  (4);  sich  zu  der  W  urtz'- 


(1)  JaluMber.  f.  1865, 87.  —  (2)  Jahresber.  f.  1865,  35.  — {(S)  Compi 
tmL  LXIV,  66;  lostit.  1867,  17.  —  (4)  Jahresber.  f.  1866,  39. 
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Bchen  Auffassung  der  abnormen  Dampfdichten  dieser  Körper 
bekannt  und  letztere  gleichfalls  dem  Dissociationsgebiet  ein- 
verleibt hat.  Deville  hält  nämlich  gerade  das  Verhalten 
des  Brom  Wasserstoff- Amylens  den  Einwürfen  Schröder 
van  der  Kolkes  (l),  welcher  die  Berechtigung  der  An- 
nahme einer  theilweisen  Zersetzung  bestreitet^  insoweit  sich 
dieselbe  nicht  auf  eine  zur  vollständigen  Zersetzung  unge- 
nügende Wärmezufuhr  (2)  zurückftihren  lasse ;  entgegen, 
und  ist  schliefslich  der  Meinung,  dafs  man  in  den  Dampf- 
dichtebestimmungen von  Cahours  (3)  und  Wurtz  (4) 
unabweisliche  Belege  finde  von  Dissociation;  d.  h.  von  theil- 
weiser  Zersetzung  bei  einer  gegebenen  Temperatur  und 
von  allmäliger  Zersetzung  bei  wachsenden  Temperaturen. 
Schröder  van  der  Kolk  (5)versucht,  der  Erwiederung 
H.  Deville 's  gegenüber;  Seinen  Haupteinwand  aufrecht 
zu  erhalten ;  dafs  nämlich  die  Erscheinungen;  welche  De- 
ville mittelst  Seiner  Theorie  einer  Mcotnposüion  partielle 
zu  erklären  versucht;  sich  fast  ganz  aus  bekannten  Wärme- 
erscheinungen ableiten  lassen.  Es  scheine  Ihm,  dafs  von 
einer  neuen  Theorie  erst  dann  die  Bede  sein  könnC;  wenn 
der  Einfiufs  aller  bekannten  Wirkungen;  wie  die  der  Wärme, 
erforscht  sei;  doch  wolle  Er  nicht  behaupten;  dafs  alle  diese 
Erscheinungen  lediglich  in  der  Wärmeabsorption  ihre  Er- 
klärung finden  müfsten.  v.  d.  Kolk  behauptet  hieinach 
wiederholt  (6)  die  Möglichkeit;  aus  einer  Moleculartheorie 
der  chemischen  Verbindungen  eine  theilweise  Zersetzung 
abzuleiten;  und  freut  sich  über  den  Versuch  L.  Pfaundle  r'a, 
die  Grundzüge  einer  solchen  Theorie  der  theilweisen  Zer- 
setzung zu  liefern.  Bezüglich  des  von  Deville  zuerst 
und  jetzt  häufig  gebrauchten  Ausdrucks  „Dissociationstension' 


(1)  ^ogg-  ^^OB,  GXXIX,  481;  Arch.  n^riand.  I,  418;  im 
ZeitBchr.  Chem.  1867,  185.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXXIX,  606.  —  (3)  Jah- 
resber.  f.  1847/48,  363;  f.  1866,  41.  —  (4)  Jahreeber.  f.  1865,  35;  f. 
1866,  39.  —  (5)  Pogg.  Ann.  GXXXI,  425;  Arch.  n^rland.  n,  221.  = 
(6)  Vgl.  Pogg.  Ann.  CXXIX  607. 
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sei  Folgendes  bemerkt.  Deville  bezeichnete  früher  (1)^ 
mit  DisBociatianatension  „die  relative ,  mit  der  ganzen  der 
Einwirkung  der  Hitze  unterworfenen  Masse  verglichene, 
Menge  eines  Körpers,  welcher  sich  in  seinem  eigenen  Dampfe 
zersetzt.^  Später  sagt  Deville  (2)  :  j^Wenn  man  das 
Sieden  der  vollständigen  Zersetzung  vergleicht,  so  würde 
die  Dampfspannung  unterhalb  des  Siedepunktes  der  Disso- 
cifttionstension  (der  theilweisen  Zersetzung)  entsprechen.' 
Deville  (3)  drückt  dem  letzteren  gemäfs  die  Dissocia- 
tionstension  in  Millimetern  Quecksilberhöhe  aus.  Hat  z.  B. 
der  Wasserdampf  (4)  sich  theilweise  zersetzt,  befindet  sich 
also  in  einem  Gefafse  Wasserdampf  und  Knallgas,  und  ist 
der  Gesammtdrnck  «  760°*",  so  berechnet  Deville  den 
Partialdruek  des  gebildeten  Knallgases  und  nennt  diesen 
die  Dissociationstension  des  Wasserdampfs  bei  der  herr- 
sehenden Temperatur.  In  neuerer  Zeit  berechnete  De- 
ville (ö)  aber,  worauf  A.  Naumann  (6)  aufmerksam  ge- 
macht hat,  in  Folge  unrichtiger  Formeln  falsche  Zahlen  fUr 
die,  verschiedenen  Temperaturen  entsprechende,  Dissocia- 
tionstension  des  Bromwasserstoff- Amylens. 

L.  Pfaundler  (7)  hat  dervon  R.  Clausius  (8)  ge- 
gebenen Erklärung  des  Vorgangs  der  Verdampfung  eine 
Theorie  der  Dissocialionserscheinungen  nachgebildet,  welche 
die  Schwierigkeit  der  Annahme  einer  theilweisen  Zersetzung 
bei  derselben  Temperatur  beseitigt  und  die  bei  steigenden 
Temperataren  zunehmende  Zersetzung  erklärt.  Pfaundler 
überträgt  die  Claus  ins 'sehe  Hypothese  unmittelbar  auf 
eine  gewisse  Klasse  von  Dissociationsvorgängen,  fUr  welche 


(1)  Compt  rend.  LVI,  730;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXVII,  109.  — 
(2)  BnU.  90C  chim.  F^vr.  1866,  115.  —  (3)  Compt  rend.  LXm,  19; 
Ans.  CK  Phtfm.  CXLI,  46.  —  (4)  Vgl.  Schröder  van  der  Kolk, 
Pogg.  AmL  CXXIX,  495  und  Deville,  Compt.  rend.  LXIV,  71,  An- 
ankong.  —  (5)  Compt  rend.  LXIY,  71.  —  (6)  Ann.  Ch.  Pharm.  SuppL 
Y,343.  — (7)  Pogg.  Ann.  CXXXI,  55;  im  Annng  Zeitsöhr.  Chem.  1867, 
57^  —  (8)  Jahtesher.  üher  die  Fortschritte  der  Phyvik,  ron  F.  Zam- 
miner,  f.  1857,  40. 

J«hreabcri«kl  t.  Chmm.  a.  •.  w.  für  1867.  Q 
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DiMociation.  jj^  ^jg  Bciapiel  die  Zersetzung  des  kohlensauren  Kalks 
wählt.  Im  geschlossenen  Räume  erhitzt  erleidet  der  kohlen- 
saure Kalk  von  einer  gewissen  Temperatur  an  eineDisso- 
ciatiou;  d.  h.  eine  Anzahl  seiner  Molecülo;  deren  Innere 
Bewegung  das  Maximum  überschritten  hat^  zersetzt  sich 
(vgl.  S.  85) ;  die  freigewordenen  Molecüle  der  Kohlensäure 
bewegen  sich  im  Räume  geradlinig  fort  und  vermehren  sich 
so  länge^  bis  die  in  der  Zeiteinheit  wieder  aufgenommenen 
eben  so  zahlreich  geworden  sind,  als  die  abgestofseneo. 
Läfst  man  die  Temperatur  um  ein  Weniges  sinken,  so  wird 
die  Anzahl  der  aufgenommenen  Molecüle  gröfser,  als  die 
der  abgestofsenen.  Die  Substanz  absorbirt  daher  Kohlen- 
säure. Verdrängt  man  nun  die  Kohlensäuremolecüle  im 
Räume  durch  Luft  (oder  ein  anderes  indiiFerentes  Gas), 
so  hört  deswegen  das  Abstofsen  der  Kohlensäuremolecüle 
nicht  auf;  weil  die  Ursache  nicht  aufgehoben  ist,  wohl  aber 
die  Aufiiahme  von  Molecülen,  weil  sie  fortgeführt  werden. 
Der  kohlensaure  Kalk  entwickelt  also  Kohlensäure  im  Luft- 
strom bei  derselben  Temperatur,  bei  der  ohne  Luft  dieselbe 
absorbirt  wird.  Der  Luftstrom  verhält  sich  demnach  dem 
kohlensauren  Kalk  und  der  Kohlensäure  gegenüber  gerade 
so,  wie  gegenüber  einer  wasserhaltigen  Substanz,  die  ge- 
trocknet werden  soll.  —  Behufs  Erklärung  der  Dissociation 
der  Dämpfe  stellt  Pfaundler  die  Hypothese  auf,  dafs  im 
Dampfe  einer  theilweise  zersetzten  Verbindung  bei  gleich- 
bleibender Temperatur  eine  eben  so  grofse  Anzahl  von  Mo- 
lecülen  sich  spaltet,  als  sich  durch  Begegnung  wieder  ver- 
einigt, unter  der  nothwendigen  Voraussetzung,  dafs  Mch 
gleichzeitig  nicht  alle  Molecüle  in  demselben  Bewegungs- 
zustand  befinden.  Der  Vorgang  der  Zersetzung  einer  Ver- 
bindung AB  wäre  folgendermafsen  zu  denken  :  So  lange 
die  Verbindung  noch  gar  nicht  zersetzt  ist,  haben  alle  Mo- 
lecüle die  Zusammensetzung[A  B.  Sie  bewegen  sich  gerad- 
linig fort.  Aufserdem  bewegen  sich  die  Bestandtheile  dieser 
Molecüle  gegeneinander.  Diese  Bewegung  der  Bestand- 
theile ist  aber  (so  wenig  wie  die  geradlinige)  nicht  bei  allen 
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Molecülen  gleich  grob]  denn  wäre  eie  es  auch  in  einem  ™«»«^*«»- 
gegebenen  Moment^  bo  könnte  sie  es  in  Folge  derZuBam- 
menstöike  und  der  Stöfse  an  die  Wände  nicht  bleiben.  Nur 
die  mittlere  lebendige  Kraft  dieser  Bewegung  bleibt  bei 
imgeänderter  Temperatur  gleich  grofs  und  in  bestimmtem 
VerhältnifB  zur  lebendigen  Kraft  der  geradlinigen  Bewe- 
gung der  Molectile.  In  den  einzelnen  Molecülen  mufs  sie 
aber  bald  gröfser  bald  kleiner  sein.  Wird  nun  die  Tem- 
peratur erhöht,  so  steigt  die  lebendige  Kraft  beider  Bewe- 
gungen. Es  kann  daher  die  Steigerung  der  inneren  Be- 
wegung bei  jenen  Molecülen^  bei  welchen  sie  im  Momente 
schon  sehr  grofs  ist,  so  grofs  werden^  dafs  sie  zu  einer 
vollständigen  Trennung  der  Bestandtheile  A  und  B  ftüirt. 
Diese  getrennten  BestandtheilC;  welche  nun  selbst  freie  Mo- 
lecüle  geworden  sind,  folgen  von  nun  an  ebenfalls  der 
geradlinigen  Bewegung.  Inzwischen  hat  eine  neue  Anzahl 
bisher  unzersetzter  Molecüle  jenes  Maximum  innerer  B^ 
wegong  erreicht;  in  Folge  deren  sie  zerfallen.  Diefs  wird 
in  gleichen  Zeiten  eine  gleiche  Anzahl  treffen  und  die 
Menge  der  gespaltenen  Molecüle  fortwährend  vermehren. 
Diese  werden  sich  aber  zum  Theil  wieder  begegnen.  Nicht 
alle  sich  begegnenden  gespaltenen  Molecüle  können  sich 
wieder  vereinigen^  sondern  nur  solche  ^  deren  Bewegungs- 
zastande  derartig  sind^  dafs  aus  diesen  bei  der  Vereinigung 
rar  ursprünglichen  Verbindung  keine  gröfsere  Bewegung 
der  Bestandtheile  resultirt^  als  jene  ist;  bei  der  sie  sich 
trennen  mufsten.  Bei  einer  bestimmten  constanten  Tem- 
peratur mufs  folglich  die  Vermehrung  der  freien  Theilmo- 
lecflle  so  lange  fortschreiten^  bis  die  Zahl  der  sich  binnen 
eines  Zeitraums  wieder  vereinigenden  Molecüle  so  grofs 
geworden  ist;  als  die  Zahl  der  in  derselben  Zeit  durch 
Spaltung  entstandenen.  Von  diesem  Zeitpunkt  an  herrscht 
dann  Gleichgewicht  zwischen  den  Zersetzungen  und  Ver- 
brndangeu;  so  lange  die  Temperatur  sich  nicht  ändert 
Steigt  diese  aber^  so  mufs  die  Anzahl  der  sich  spaltenden 
Molecüle  gröfser,  zugleich  die  der  sich  wieder  vereinigenden 
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DteodttioR.  Molecüle  zunächst  wieder  kleiner  werden.  Das  Gleichge- 
wicht kann  erst  dann  wieder  hergestellt  sein,  wenn  die  An- 
zahl der  im  freien  Znstand  befindlichen  Molecüle  A  und  B 
so  grofs  geworden  ist,  dafs  sich  wiederum  eben  so  viele 
verbinden  als  sich  sersetzen.  Steigt  die  Temperatur  immer 
höher,  so  mufs  endlich  ein  Zeitpunkt  kommen,  wo  alle  Mo- 
lecüle sich  zersetzen,  ohne  sich  wieder  verbinden  zu  können. 
In  diesem  Moment  endet  die  Periode  der  Dissociation  mit 
dem  Eintritt  der  vollständigen  Zersetzung.  —  Befindet  sich 
während  der  Dissociationsperiode  in  der  Wand  des  Gefäfses 
eine  Oefinung  oder  sind  die  Wände  porös,  so  werden,  da 
die  Geschwindigkeiten  der  Molecüle  sich  verkehrt  verhalten 
wie  die  Quadratwurzeln  aus  ihrer  Masse,  die  gespaltenen 
Molecüle  schneller  difiundiren  als  die  ungespaltenen  und 
unter  den  ersteren  die  leichteren  schneller  als  die  schwere- 
ren. Hieraus  ergiebt  sich  die  Möglichkeit,  mittelst  der  Dif- 
fusion die  Spaltung  ohne  Erhöhung  der  Temperatur  nach 
und  nach  auf  die  ganze  im  Gefafse  bleibende  Masse  aus- 
zudehnen. Derselbe  Erfolg  mufs  auch  erreicht  werden, 
wenn  man  durch  chemische  Mittel  die  beiden  Bestandtheile 
oder  auch  nur  einen  derselben  absorbiren  läfst. 

A.  Naumann  (1)  entwickelt  zur  Berechnimg  des  ver- 
schiedenen Temperaturen  zugehörigen  Betrags  der  Disso- 
ciation, als  dessen  Gröfsenmafs  das  Verhältnifs  der  Zahl 
der  dissociirten  Molecüle  der  ursprünglichen  Verbindung 
zur  Anzahl  der  ursprünglich  vorhandenen  zu  betrachten  ist, 

die  Formel  p  =     .  _  ~j^ ' ,  worin  p   die  Procenttheile  der 

zersetzten  Verbindung,  d  das  (theoretische)  spec.  Gewicht 
eines  dissociationsfahigen  Körpers,  D  das  fUr  irgend  eine 
Temperatur  beobachtete  spec.  Gewicht  der  Gasmischung 
und  a  die  Zahl  der  Molecüle  bezeichnet,  in  welche  ein 
Molecül  der  ursprünglichen  Verbindung  bei  der  Dissociation 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  V,  341. 
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zofällt.      Für  a  =  2  erhält   diese   Formel    die    Gestalt ''*-<^'^** 

p  = — i.    Hiernach  sind  ans  den  bei  verschiedenen 

Temperaturen  beobachteten  Dampfdichten  ilLr  Bromwasser- 
stoflF-Amylen,  Jodwasserstoff-Amylen,  Phosphorchlorid  und 
Schwefelsäurehjdrat  die  entsprechenden  Procenltheile  der 
Zersetzung  berechnet  worden.  Naumann  entwickelt  ferner 
gemäfs  der  auf  Grund  der  mechanischeu  Wärmetheorie 
erwachsenen  Moleculartheorie  der  Gase  und  der  von 
Pfaundler  (vgl.  S.  81)  gegebenen  Dissociationstheorie  die 
Beziehungen^  welche  zwischen  den  bei  der  Dissociation  in 
Betracht  konnnenden  Gröfsen  zwischen  den  Temperaturen 
des  Beginns  und  der  VoDendung  der  Dissociation  und  der 
eigentlichen  Zersetzungstemperatur  —  als  welche  die  Tem- 
peratur der  halbvollendeten  Zersetzung;  d.  h.  diejenige  Tem- 
peratur zu  betrachten  ist;  bei  welcher  die  Zersetzung  50  pC. 
beträgt  —  unter  Berücksichtigung  des  Drucks  statthaben. 
Derselbe  leitet  das  Verhältnifs  der  Temperaturumfange  der 
Dissociation  für  verschiedene  Körper  ab  und  giebt  Andeutun- 
gen über  den  Verlauf  der  Dissociation.  Die  erzielten  allge- 
meinen Ergebnisse  werden  mit  den  freilich  nur  spärlich  vor- 
liegenden Beobachtungsresultaten  verglichen. 

H.  Debraj  (1)  zeigt  am  Kalkspath,  dafs  Dissociation  i>iMod«tioii 
auch  bei  solchen  festen  Körpern  stattfindet,  die  durch  directe  "•»''• 
Vereinigung  eines  flüchtigen  mit  einem  nicht  flüchtigen 
Körper  sich  bilden  und  dafs  hierbei  die  Dissociations- 
tension  1)  bei  einer  bestimmten  Temperatur  constant 
ist;  2)  mit  der  Temperatur  wächst  und  3)  unabhängig  von 
dem  Zustande  der  Zersetzung  ist.  Die  Zersetzung  reinen 
KalkspathS;  welcher  in  Glas-  oder  glasirten  Porcellanröh- 
ren,  die  mit  einer  Geifsler'schen  Quecksilberluftpumpe 
in  Verbindung  standen^  erhitzt  wurde,  war  bei  350^  (Queck- 
silberdampf) gleich  Null ;  bei  440^  (Schwefeldampf)  unmerk- 
lich {insensible,  also  wohl  auch  gleich  Null) ;  bei  860^  (Cad- 

(1)  Compt   rend.  LXIV,  603;  Instit.  1867,  89;  J.  pharm.  V,  338; 
ZeitMhr.  Chem.  1867,  302. 
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JSTkJu^.  oiwnidampf)  ist  die  Zersetzung  sehr  deutlich  und  hört  auf, 
^^^'  wenn  die  im  Apparat  entwickelte  Kohlensäure  einen  Druck 
von  etwa  85°^°^  ausübt.  Nach  jeder  Wegnahme  von  Koh- 
lensäuregas  steigt  der  sofort  verminderte  Druck  wieder  auf 
85°*".  Bei  1040^  (Zinkdampf)  hört  die  Zersetzung  erst  auf, 
wenn  der  Kohlensäuredruck  510  bis  520™^  beträgt.  Die 
Gegenwart  von  überschüssigem  Aetzkalk  ändert  diese  Er- 
scheinungen nicht.  Der  Aetzkalk  nimmt  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  keine  Spur  trockener  Kohlensäure  auf,  die 
Vereinigung  beginnt  erst  bei  dunkler  Rothgluth.  Oberhalb 
derselben  kann  man  durch  zweckmäfsige  Wahl  des  Kohlen- 
säuredrucks bei  jeder  Temperatur  kohlensauren  Kalk  bilden 
und  zersetzen.  So  z.  B.  erleidet  der  Kalkspath  bei  1040^ 
Zersetzung,  wie  die  veränderten  Eigenschaften  der  Kry- 
stalle  lehren,  wenn  man  die  Kohlensäurespannung  beständig 
unter  520°™  erhält.  Bei  derselben  Temperatur  bleiben  die 
Elrystalle  unverändert,  wenn  man  Kohlensäure  von  dem 
Druck  einer  Atmosphäre  über  dieselben  leitet.  Aetzkalk 
würde  unter  denselben  Bedingungen  sich  vollständig  in 
kohlensauren  Kalk  verwandeln. 
DiMociatioD  D.  Gernez  (1)  hat  im  Anschlufs  an  Seine  früheren  (2) 

Btalluft  rin«.^®^*^^^®  gefunden,  dafs  ein  Strom  irgend  eines  indifferenten 
Lnftatroin..  (jag^g^  y^Q  Stlckstoff,  Wasscrstoff  oder  Luft,  aus  einer  Lö- 
sung von  zweifach-kohlensaurem  Kalk  oder  Baryt  Kohlen- 
säure austreibt  und  die  neutralen  Salze  fallt.  Eine  Lösung 
von  zweifach-kohlensaurem  Kali,  welches  sich  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  nicht  zu  zersetzen  scheint,  giebt  beim 
Durchleiten  eines  Luftstroms  wachsende  Mengen  von  Koh- 
lensäure ab.  Eben  so  entwickeln  die  Sulf hydrate  der  Al- 
kalien Schwefelwasserstoff  unter  dem  Einflufs  eines  Stroms 
eines  indifferenten  Gases ;  die  zweifach-schweflig-  und  essig- 
sauren Salze  verlieren  schweflige  Säure  und  Essigsäure  und 


(1)  Compt  rend.  LXIV,  606;   J.  pharm.  V,   342;    Zeitschr.   Chem. 
1S67,  848;  ChenL  Centr.  1868,  31.  —  (2)  Jahresber.  f.  1866,  56. 
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gdien  in  neutrale  Salze  über.  Die  salpetersauren  Salze 
entwickeln  in  einem  Gasstrom  Salpetersäure  weit  unter  ihrer 
aonstigen  Zersetzungstemperatur.  So  giebt  die  salpeter- 
»nre  Magnesia  in  einem  Luftstrom  schon  bei  150^  Salpe- 
tersäure ab  und  geht  nach  und  nach  in  basisches  Salz  über. 
Da  keine  chemische  Einwirkung  des  Gasstroms  stattfindet^ 
80  schreibt  Gernez  diese  Zersetzungen  einer  mit  der 
Temperatur  veränderlichen  Dissociationstension  der  betref- 
feDden  Körper  zu. 


John  Hunter  (1)  hat  Seine  früher  (2)  beschriebenen  Abiorptio» 
Versuche  über  das  Absorptionsvermögen  von  Oocosnufs-  *»"^  *»"•• 
kohle  für  Dämpfe  fortgesetzt.  Wegen  des  hohen  Siede- 
punkts der  angewandten  Flüssigkeiten  wurde  das  Glasge- 
fafs  durch  ein  kupfernes  Gefäfs  ersetzt  und  die  Erhitzung 
der  Dämpfe  durch  ein  Paraffinbad  bewerkstelligt.  Nach- 
stehende Tabelle  giebt  die  Mittelwerthe  der  unter  sich  nahe- 
stehenden Temperatur-  und  Druckverhältnissen  erhaltenen 
Versuchsergebnisse.  Es  bezeichnet  Z  die  Zahl  der  ange* 
stellten  Versuche;  V  die  mittlere  Zahl  der  Volume  des 
Dampfs,  welche  von  einem  Volum  Cocosnufskohle  bei  den 
während  der  Versuche  stattfindenden  Temperaturen  und 
Drucken  absorbirt  wurden  5  T  das  Mittel  der  Temperaturen 
zu  Anfang  der  Versuche ;  T'  das  der  nach  Beendigung  der 
Absorption  beobachteten  Temperaturen ;  P  das  Mittel  der 
Drucke  zu  Anfang  der  Versuche;  P'  das  Mittel  der  nach 
Beendigung  der  Absorption  beobachteten  Drucke. 


(1)  ehem.  ßoc.  J.  [2]  V,  160  mit  Abbildung  de«  angewandten  Appa- 
nti;  im  Anas.  Zeitschr.  Chem.  1867,  233.  —  (2)  Jahreslber.  f.  1865,  45. 
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Absorption    " 
TOB  JOSmpfen 
durch  Kohl«. 


Anilin 

Garbolsfture 

Bittermandelöl .     .    .,    . 

Buttersänre 

Buttersäureäther   .     .     . 

Terpentinöl 

Valeriansäure  .... 
Aldehyd 

n 
Essigftther 

n 
Aceton     .     .     .  ".    .    . 

Balpetriffsäureäther  .  . 
AetiiyldDLlorid  .... 
Ameisensäure    .     .     .    . 

Amylen 

Zweifach-Ghlorkohlenstoff 

(perchlorido  of  eurboD) 


V     !     T 


110,7 

102,0 

101,1 
84,3 
74,9 
48,0 
41,2 
66,6 

138,7 
71,5 

116,0 
68,0 

104,5 
63,6 
60,4 
30,7 
18,4 
3,7 

7,9 


195,3 
196,7 
197,3 
197,2 
195,3 
197,8 
154,3 
100,0 
154,1 
100,0 
156,0 
100,0 
100,0 
100,0 
156,4 
155,3 
154,5 

100,0 


T' 


194,0  i 

196,5  ' 

197,5 

195,8 

193,0 

197,3 

155,0 

100,0 

153,6 

100,0 

156,8 

100,0 

100,0 

100,0 

158,3 

155,5 

154,5 

100,0 


603,3" 

597,1 

570,8 

588,1 

600,6 

588,3 

581,5 

683,9 

687,1 

691,7 

676,4 

691,1 

654,6 

660,8 

672,5 

696,7 

652,6 

698,3 

682,4 


592,0«- 

585,0 

561,5 

570,0 

594,1 

581,2 

574,5 

686,8 

680,8 

678,7 

665,2 

671,4 

641,9 

660,6 

668,4 

689,1 

652,4 

694,5 

685,8 


Abaorption 
▼OB  OaMn 


Nach  Untersuchungen  von  W.  Skey(l)  giebt  geglühte 
dmreb  Kohu.Kohle  HEch  dem  Erkalten  in  Quecksilber  in  Berührung  mit 
Wasser  ebenso  viel  Gas  ab,  als  wenn  man  dieselbe  in  Be- 
rührung mit  Luft  hat  erkalten  lassen,  und  diese  Eigenschaft 
bleibt  der  Kohle,  wie  oft  man  sie  auch  geglüht  und  in 
Wasser  eingesenkt  hat.  Das  entwickelte  Gas,  welches  z.B. 
für  Fichtenholzkohle  das  37«  fache  Volum  der  Kohle  be- 
trägty  ist  Stickstoff.  Wird  Kohle,  welche  in  Berührung 
mit  Wasser  war,  in  Kochsalz  geglüht,  so  giebt  nachherige 
Behandlung  mit  Wasser  nicht  die  geringste  Gasentwicke- 
lung. Die  an  der  Luft  geglühte,  in  Quecksilber  erkaltete 
Kohle  giebt  ihr  Gas  nicht  ab  in  Kerosenöl,  Terpentinöl, 
cohcentrirter  Schwefelsäure,  in  gesättigten  Lösungen  von 
kaustischem  Kali  oder  Chlorcalcium ;  aber  die  Gasentwicke- 
lung erfolgt  sofort  bei  nachheriger  Behandlung  mit  Wasser. 
Dagegen  scheint  in  concentrirten  Lösungen  von  Ammoniak, 
kohlensaurem  Ammoniak,  Salpetersäure,  in  Alkohol,  Aether 
oder  Schwefelkohlenstoff  der  Betrag  der  Gasentwickelung 


(1)  Chem.  If^ws  XY,  15,  27;  im  Ausz.  Zeitschr.  Chem.  1867,  95. 
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eben  so  grofs  wie  in  Wasser  zu  sein.  Aus  diesen  Versu- 
chen folgte  dafs  die  Kohle  die  Fähigkeit  besitzt^  eine  be- 
gtimmte  Menge  StiekstofF  eben  so  wohl  in  hoher  wie  in  nie- 
derer Temperatur  festzuhalten,  und  Skey  ist  der  Ansicht, 
difs  diefs  nicht  mechanisch  geschehe,  sondern  dafs  sich 
ebe  chemische  Verbindung  des  StickstoflFs  mit  der  Kohle 
oder  den  in  der  unreinen  Kohle  noch  enthaltenen  Kohlen- 
stoffrerbindungen  bilde,  die  durch  Wasser  und  Schwefel- 
kohlenstoff zersetzt  werde.  Auch  Aether  und  Alkohol 
wirken  nach  Skey  nin*  durch  ihren  Wassergehalt,  dagegen 
sei  in  den  concentrirten  Lösungen  von  Kalihydrat  und 
Chlorcalcium  das  Wasser  zu  fest  gebunden,  um  einwirken 
zn  können. 

Odling  (1)  hat  über  die  von  Graham  (2)  bezüglich  ^^^■*3JJ;; 
der  Absorption  von  Gasen  durch  Metalle  erhaltenen  Er- '*""**'"*•*'•• 
gebnjBse  berichtet  in  einer  Vorlesung,  in  welcher  Er  Gra- 
ham'sehe  Versuche,  theilweise  mit  Abänderungen,  wieder- 
holte. Derselbe  weist  auf  die  Bedeutung  der  Eigenschaft 
des  erhitzten  Eisens,  vorzugsweise  Kohlenoxyd  zu  absor- 
bhren^  ftlr  die  Erklärung  der  Stahlbildung  hin,  indem  Er 
eine  Umsetzung  des  absorbirten  Kohfenoxyds  in  Kohle, 
welche  die  Stahlbildung  bewirkt,  und  in  Kohlensäure  an- 
nimmt, welche  letztere  beim  Entweichen  von  der  Oberfläche 
die  ffSüT  frisch  bereiteten  Stahl  [characteristische  Blasenbil- 
dung veranlasse.  In  dem  von  Ihm  wiederholten  Versuch 
von  Graham  (vgl.  diesen  Bericht  bei  Meteoreisen),  wobei 
Er  von  sechs  CG.  (45  Grm.)  Meteoreisen  durch  zweistün- 
diges Erhitzen  60,5  CO.  Gase  erhielt,  welche  zu  85,5  pC. 
aus  Wasserstoff  bestanden  mit  einer  geringen  Menge  von 
Kohlenoxyd  und  Stickstoff,  sieht  Odling  einen  Hinweis 
auf  die  Einheit  des  Universums,  auf  die  Verbreitung  Eines 
chemischen  Systems  durch  das  ganze  Weltall. 


(1)  Chem.  News  XVI,  32,  63.  —  (2)  Jahresbcr.  f.  1866,  48. 
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T^^^olwn  ^'    ^®  Khanikoff  und  V.  Louguinine  (1)  haben 

"""keuiSr^' Versuche  begonnen,  um  das  Gesetz  von  Henry  und  Da  1- 
ton,  wonach  die  durch  eine  Flüssigkeit  absorbirten  Men- 
gen desselben  Gases  bei  constanter  Temperatur  den  Drucken 
proportional  sind,  zu  prüfen.  Ihre  vorliegenden  Mittheilun- 
gen betreffen  die  Absorption  von  Kohlensäure  durch  Was- 
ser. Als  Absorptionsgefäfs  benutzten  sie  eine  durch  einen 
Hahn  luftdicht  verschliefsbare,  getheilte,  304°*"  hohe  Glas- 
röhre von  20™™  innerem  Durchmesser.  Reine  Kohlensäure 
und  luftfreies  Wasser  wurden  unter  Quecksilber  in  dieselbe 
eingeführt,  Volume,  Temperatur  und  Druck  gemessen. 
Hierauf  wurde  in  einer  mit  Wasser  von  der  möglichst  con- 
stanten  Temperatur  von  15®  geflillten  Wanne  der  Inhalt 
der  Glocke  vermittels  eines  offenen  Quecksilbermanometers 
einem  bestimmten  Drucke  ausgesetzt,  die  Glasröhre  durch 
den  Hahn  verschlossen  und  längere  Zeit  mit  Hülfe  einer 
geeigneten  Drehvorrichtung  in  der  Wanne  bewegt.  Dann 
wurde  die  Glasröhre  wieder  mit  dem  Manometer  in  Ver- 
bindung gesetzt,  der  anfangliche  Druck  durch  Anfgiefsen 
von  Quecksilber  wiederhergestellt,  Volum  und  Temperatur 
abgelesen;  hierauf ^er  Hahn  wieder  geschlossen,  der  Ap- 
parat von  Neuem  bewegt  u.  s.  w.  und  überhaupt  dieses 
Verfahren  so  lange  fortgesetzt,  bis  das  Volum  des  Gases 
unverändert  blieb.  Diese  Einrichtung  'gestattete  es,  mit 
demselben  Kohlensäure-  und  Wasserinhalt  für  steigende 
Drucke  die  entsprechenden  absorbirten  Gasmengen  zu  be- 
stimmen. Bei  einer  neuen  Füllung  wurde  darauf  Bedacht 
genommen,  dafs  das  Verhältnifs  der  Volume  von  Kohlen- 
säure und  Wasser  möglichst  dem  früheren  gleich  wurde. 
—  Für  die  Reduction  der  Kohlensäurevoliune  auf  0®  und 
760™"  Druck  haben  Khanikoff  und  Louguinine  nach 
vier  Versuchswerthen  Begnault's,  welche  zwischen  den 


(1)  Ann.  eh.  pbyB.  [4]  XI,  412;    kurze  Notiz  in  Cham.  News  XVI, 
247. 
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Drackgrenzen  von  einer  und  von  fttnf  Atmosphären  einen  ^^^l^^ 


durch  FlOMiff* 
kelten. 


Terinderlicfaen  Auftdehnungscoefficienten  der  Kohlensäure 
zeigen,  eine  Tabelle  dieser  Ansdehnungscoefficienten  fllr 
Terechiedene  Drucke  berechnet  und  mitgetheilt.  —  Nach- 
stehende Tabelle  giebt  die  von  Khanikoff  und  Lou- 
gainine  erhaltenen  Versuchsergebnisse  :  a  bezeichnet  das 
auf  0^  und  760°"  reducirte  Kohlensäurevolum,  welches  unter 
dem  Druck  P  von  einem  Volum  Wasser  absorbirt  wurde 
und  Absorptionscogfficient  genannt  wird  : 

P  :J97,71 '809,03  1289,41(1469,95  2002,06  2 188,65;2369,02|2554,00! 2738,33  3109,51_ 
a  :  0,944Tl,16i9T,8647  !  V623    2,9076  i  3,1764  !  3,4857  ;  3,7152    4^0031  ;  4,0006 

Wäre  das  Gesetz  von  Henry  und  Dalton  richtig  und 
bezeichnete  oi  und  Cj  ^_  „  zwei  der  AbsorptionscoefiScienten, 

Pi   und   Pi-|.n   die  zugehörigen   Drucke,   so   wäre -^^^^*^- 

p 

— ^t»- :—  0.     Bildet  man  nach  der  vorstehenden  Tabelle 

der  Versuchswerthe  die  Differenzen  dieser  Quotienten,  so 
zeigen  die  Glieder  der  entstehenden  Reihe  mit  zunehmen- 
dem Druck  ein  ziemlich  regelmäfsiges  Wachsthum~,  zum 
Beweis,  dafs  diese  Nichtübereinstimmung  mit  dem  Henry- 
Dalto naschen  Gesetz  nicht  etwaigen  Versuchsfehlern  zu- 
geschrieben werden  darf. 

Khanikoff  und  Louguinine  machen  darauf  auf- 
merksam, dafs  das  Versuchsverfahren  von  Henry  (1), 
welcher  zudem  nicht  über  einen  Druck  von  drei  Atmosphä- 
ren hinausging,  sowie  das  von  Saussuro  (2),  welcher  die 
Proportionalität  der  absorbirten  Gasvolume  und  der  Drucke 
bestätigt  fand,  bedeutende  Beobachtungsfehler  bezüglich 
der  Bestimmung  der  Temperaturen  und  der  Gasvolume 
zoliefft. 

C  h.  T  o  m  1  i  n  s  o  n  (3)  theilt  Versuche  mit,  aus  welchen  S^^^ 


(1)  Phü.  Trang.  XCm,  29,  274;  Gilbert'«  AnnAlen  XX,  147.  — 
li)  Gilbert'«  Annalen  XLVII,  163.  —  (3)  Phil.  Mag.  [4]  XXXTV,  136, 
K9;  Chem.  News  XVI,  149;  Pharm.  J.  Tnum.  IX,  123;  N.  Arch.  ph. 
oü  XXX,  100. 
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Er  foIgei%  dafs  die  in  übersättigten  Lösungen  von  Gasen 
an  den  Gefafswänden  oder  beim  Eintauchen  fester  Körper 
einti*etende  Gasentwickelung  ihren  Grund  darin  hat^  dafs 
die  festen  Körper  durch  irgend  andere  Körper  (wie  Luft, 
fettige  Substanz  und  dergl.)  an  ihrer  Oberfläche  verunrei- 
nigt sind,  wodurch  die  Adhäsion  der  Flüssigkeit  gehindert 
und  ihr  eine  freie  Oberfläche  geschafften  werde  (1). 

Theorie  der  L.  Dossios  (2)  hat  dic  vou  Clausius(3)  auf  Grund 
der  mechanischen  Wärmetheorie  gelieferte  Theorie  der 
Aggregatzustände  näher  ausgeführt  und  dadurch  unter  gleich- 
zeitiger Benutzung  der  von  Cla^sius  (4)  bezüglich  der 
Verdampfung  dargelegten  Anschauungen  eine  Grundlage 
gewonnen   zur   Aufsteflung   einer   Theorie  der  Lösungen. 

1)  Aggr«s.t- Nimmt  man  an,  dafs  die  lebendige  Kraft  (5)  zweier  be- 
nachbarten Molecüle  kleiner  ist  als  ihre  Anziehung;  dann 
werden  alle  Molecüle  nicht  von  ihren  Nachbarmolecülen 
getrennt  werden  können^  sie  werden  eine  bestinunte^  ohne 
äufsere  Einflüsse  unveränderUche  gegenseitige  Lage  bewah- 
ren; der  betreffende  Körper  befindet  sich  im  festen  Aggre- 
gatzustand. Der  gasförmige  Zustand  tritt  eiu;  wenn  die 
lebendige  Kraft  eines  Molecüls  die  Gesammtanziehung  der 
übrigen  Molecüle  zu  überwinden  vermag.  Flüssigkeit  ist 
ein  Aggregat  gleichartiger  Molecüle,  deren  lebendige  Krafl 
die  Anziehung  zweier  benachbarten  Molecüle  zu  überwin- 
den vermag;  doch  kleiner  ist,  als  die  Gesammtanziehung 
der  Molecüle  auf  irgend  eines  desselben.  Aehnliche  An- 
ziehungsverhältnisse können  aber  auch  zwischen  ungleich- 


(1)  Vgl.  Gernez,  Jahresber.  f.  1866,  55.  —  (2)  Vierteljahnwchrift 
der  Zürcherischen  Natorforschenden  Gresellschaft,  Bd.  XIII.  —  (3)  Jah- 
resber. über  die  Fortschritte  der  Physik  von  F.  Z  am  miner,  f.  1857, 
39.  —  (4)  Das.  40.  —  (5)  Wenn  auch  der  diesem  Satz  za  Grunde  Ue- 
gende  richtige  Sinn  leicht  za  erkennen  ist,  so  mag  doch  darauf  auftnerk- 
sam  gemacht  werden,  dafs  die  in  der  Folge  sich  häufig  wiederholende 
Ausdrucksweise  (wohl  durch  das  Streben  nach  Kürze)  nicht  zulässig  ist, 
indem  lebendige  Kraft  und  Anziehung  ganz  ungleichartige  und  deshalb 
nicht  unmittelbar  vergleichbare  Dinge  sind.    A.  N. 
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artigen  Molecülen  existiren  und  e»  ist  dann  Lösung  ein 
A|i;gregat  ungleichartiger  Moleeüle,  deren  lebendige  Kraft 
die  Anziehung  zweier  benachbarten  Moleeüle  zu  überwinden 
rermag,  doch  kleiner  ist  als  die  Gesammtanziehung  der 
Moleeüle  auf  irgend  eines;  in  einer  Lösung  bewegen  sich 
demnach;  wie  in  jeder  Flüssigkeit ,  die  Moleeüle  beständig 
nnd  ändern  langsam  ihre  gegenseitige  Lage  (Diffusion). 
Diese  Definition  der  Lösungen  setzt  voraus,  dafs  die  Go- 
sammtanziehung  von  der  lebendigen  Kraft  der  Moleeüle 
nicht  überwunden  wird;  sie  ist  also  zunächst  gültig  für  die 
Lösungen  fester  oder  flüssiger  Körper  in  Flüssigkeiten. 
Für  die  Lösung  von  Gasen  in  Flüssigkeiten,  die  Absorp-  *]„^2l!i^; 
tion,  wo  die  lebendige  Kraft  die  Gesammtanziehung  über- 
winden kann,  kommt  namentlich  der  Druck  in  Betracht. 
Denken  wir  uns  ein  Gas  über  einer  Flüssigkeit  und  neh- 
men wir  zunächst  an,  dafs  die  Anziehung  der  Moleeüle  der 
Flüssigkeit  zu  denen  des  Gases,  mit  der  lebendigen  Kraft 
der  Moleeüle  selbst  verglichen,  verschwindend  klein  ist. 
Die  Gasmolecüle  in  ihrer  geradlinigen  Bewegung  stofsen 
auf  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit.  Ist  nun  die  lebendige 
Kraft  derselben  hinreichend  grofs,  so  dringen  sie  in  letztere 
ein.  Indem  sich  nun  der  Flüssigkeitsraum  mehr  und  mehr 
mit  Gasmolecülen  ftlUt,  werden  einzelne  dieser  Moleeüle 
wieder  an  die  Flüssigkeitsoberfläche  gelangen  und  in  den 
mit  Gas  erflillten  Raum  zurückgehen.  Es  tritt  Sättigung 
ein  7  analog  der  Sättigung  eines  geschlossenen  Raums  mit 
Dampf,  wenn  in  der  Zeiteinheit  durchschnittlich  eben  so  viel 
Gasmolecüle  in  die  Flüssigkeit  eintreten,  als  von  derselben 
ausgesandt  werden.  Je  mehr  Moleeüle  derselben  Art  in 
einer  bestimmten  Zeit  auf  die  Flüssigkeitsoberfläche  stofsen, 
d.  h.  je  mehr  Moleeüle  dieser  Art  in  der  Raumeinheit  über 
der  Flüssigkeit  sich  befinden,  je  gröfser  der  Druck  ist, 
desto  gröfser  wird  die  Anzahl  der  in  die  Flüssigkeit  ein- 
dringenden Moleeüle  sein  :  die  Gasabsorption  ist  demPar- 
tialdruck  proportional  (Henry-Dalton 'sches  Gesetz). 
Es  dringen  nun  die  Moleeüle  verschiedener  Körper  je  nach 
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der  Gröfse  und  der  relativen  Form  der  Gasmolecttle  selbst 
und  der  Molecularzwischenräume  der  Flüssigkeit  mit  ver- 
schiedener Leichtigkeit  etn  (verschiedene  Absorbirbarkeit). 
Bei  anderen  Gasen  kommt  auch  die  Molecularanziehung 
der  Flüssigkeit  zu  ihnen  selbst  in  Betracht,  wodurch  gröfsere 
Mengen  des  Gases  absorbirt  werden  (NH3,  HCl,  SOs  u.  s.  w. 

JiiSgkiun.  ^'"'^'^  Wasser).  —  Zwei  Flüssigkeiten  sind  in  jedem  Ver- 
hältniTs  mischbar,  wenn  die  Anziehung  der  ungleichartigen 
Molecüle  die  Anziehungen  der  gleichartigen  zu  überwinden 
vermag.  Denken  wir  uns  aber,  dafs  die  Anziehung  der 
Molecüle  einer  Flüssigkeit  A  zu  den  Molecülen  einer  darüber 
geschichteten  Flüssigkeit  B  nicht  im  Stande  ist,  die  Anzie- 
hung der  Molecüle  A  zu  A  und  B  zu  B  zu  überwinden ,  so 
würden  die  beiden  Körper  in  einander  unlöslich  sein,  wenn 
nicht  die  Molecüle  derselben  mit  selbstständiger  Bewegung 
begabt  wären.  Durch  letztere  kann  es  vorkommen,  dafs 
die  lebendige  Kraft  eines  Molecüls  A  an  der  Berührungs- 
fläche beider  Flüssigkeiten  in  der  Bichtung  von  A  nach  B 
wirkt;  ist  nun  die  Anziehung  der  Molecüle  A  zu  den  Mo- 
lecülen B  plus  dieser  lebendigen  Kraft  im  Stande,  die  An- 
ziehungen der  Molecüle  A  und  der  Molecüle  B  unter  sich 
zu  überwinden,  so  fliegt  das  betrefiende  Molecül  fort  von 
A  nach  B.  Eben  so  geschieht  dieses  mit  anderen  Molecülen 
A.  Einzelne  der  zwischen  den  Molecülen  A  sich  bewe- 
genden Molecüle  B  kommen  wieder  an  die  Grenze  zurück 
und  werden  nun  im  Allgemeinen  von  den  Molecülen  A 
festgehalten.  Es  wird  schliefslich  ein  Punkt  eintreten,  wo 
eben  so  viel  Molecüle  von  A  nach  B  sich  hinbewegen  als 
von  B  nach  A  zurückkommen,  dann  ist  die  Flüssigkeit  B 
mit  Molecülen  A  gesättigt.  In  entsprechender  Weise  wird 
die  Flüssigkeit  A  sich  mit  Molecülen  B  sättigen.  —  Die 
4)  T.8song  Lösungen  von  festen  Körpern  in  Flüssigkeiten  können  auf 

"'**'***''^* dieselben  Principien  zurückgeführt  werden;  da  aber  die 
Anziehung  der  Molecüle  des  festen  Körpers  zu  einander 
grofs  ist  und  die  lebendige  Kraft  der  Molecüle  überwindet, 
so  kann  eine  Lösung  in  jedem  Verhältmfs  nicht  eintreten. 
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wieDossios  des  Näheren  nachweist;  sondern  es  wird  für 
die  Lö»nngen  der  festen  Körper  ein  Sättigungspunkt  ein- 
treten imd  die  Löslichkeit  fester  Körper  im  Allgemeinen 
mit  der  Temperatur  zunehmen  (1);  da  die  Wirkung  der 
Wärme  inomer  der  Molecularanziehung  entgegengesetzt  ist 
—  Aus  den  dargelegten  Anschauungen  folgert  Dossios,*^,^^*;^": 
dafsy  wenn  sich  zwei  Körper  in  jedem  Verhältnisse  mischen,  voe'^utoiT- 
Wärme  fi^i  werden  und  bei  der  Lösung  nicht  in  jedem 
Verhältnifs  mischbarer  Körper  Wärme  absorbirt  werden 
muis;  wie  diefs  in  der  That  auch  der  Fall  ist.  Nachdem 
Dossios  noch  die  Siedepunktsverhältnisse  von  Lösungen 
einer  näheren  Betrachtung  unterzogen  hat,  ist  Derselbe 
scUiefslich  der  Ansicht ,  dafs  nur  durch  die  Annahme  der 
Wirksamkeit  der  Molecularkraft  bei  den  Lösungen  die  dabei 
stattfindenden  Erscheinungen  sowie  die  Wärme-  und  Sie- 
deponktsverhältnisse  ungezwungen  erklärbar  sind. 

E.  Voit  (2)  bespricht  die  über  Diffusion  von  Flüssig- "^'i^:;.;:- 
keiten  vorhandenen  Beobachtungen  von  Graham  (3),  A. 
Fick  (4),  Beilstein  (5),  Hoppe-Seyler  (6),  Simm- 
ler und  Wild  (7).  Derselbe  theilt bezüglich  der  Diffusion 
von  Rohr-  und  Traubenzuckerlösungen  zahlreiche  Beob- 
achtungsergebnisse mit,  für  welche  Er  die  nach  einer  be- 
stinunten  Zeit  eingetretene  Concentration  in  verschiedenen 
Schichten  der  parallelepipedischen,  aus  planparallelen  Glas- 
platten zusammengesetzten  Diffusionsgefafse  durch  ein  Du- 
boscque-SoleiTsches  Saccharimeter  ermittelte,  das  Er 
an  den  Schlitten  eines  Staudinger'schen  Kathetometers 
anschraubte.  Die  Hauptergebnisse  Seiner  Untersuchungen 
drückt  Voit  in  folgenden  Sätzen  aus  :  1)  die  von   Gra- 


(i)  Die  durch  eine  Afanalime  des  KiysiallwasBergehaks  bedingten 
Aoinahmen  (z.  B.  Glaubersalz)  untemeht  D 009 los  gegen  Ende  Seiner 
Abbandlnng  einer  besonderen  Betrachtung.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXXX, 
M7,  393.  —  (3)  Jahresber.  f.  1850,  15;  f.  1851,  7;  f.  1861,  62.  — 
(4)  Jahresber.  f.  1865,  7;  f.  1856,  12;  f.  1867,  7.  —  (5)  Jahresber.  f. 
1856,  13.  —  (6)  Jahresber.  f.  1866,  71.  —  (7)  Jahresber.  f  1856,  14; 
f.  1867,  a 
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"j^^*^;;""  ham  gefiindenen  Verhältnifszahlen  des  DiflfuBionsvermögeiiB 
verschiedener  Substanzen  können  nicht  ganz  richtig  sein, 
weil  die  Diftusionsproducte  nicht  proportional  den  Diffdsions- 
Constanten  sind  5  2)  Diffiasion  erfolgt  bei  Rohr-  und  Trauben- 
zucker innerhalb  der  Beobachtungsfehler  dem  Flächeniii- 
halt;  der  Concentrationsdifferenz  zweier  benachbarten  Schich- 
ten und  der  Zeit  propoiüonal ;  3)  der  Einflufs  der  Zähig- 
keit ist  also  jedenfalls  so  genug,  dafs  den  Versuchen  eine 
gröfsere  Genauigkeit  gegeben  werden  mülste,  um  denselben 
nachzuweisen;  4)  die  Diilusionsconstante ,  d.  h.  die  Salz- 
menge, welche  beim  Beharrungszustand  in  einem  Tag  durch 
einen  Querschnitt  von  einem  Quadratcentimeter  fliefsen 
wtlrde,  wenn  die  Höhe  des  ganzen  Diffusionsgefafses  ein 
Centimeter  wäre  und  an  seinen  Enden  der  Concentrationsuii- 
terschied  von  einem  Grm.  stattfinde,  ist  flir  Rohrzucker 
bei  einer  Temperatur  von  14  bis  15^  0.  0,3144  und  für 
Traubenzucker  bei  derselben  Temperatur  0,3180. 


opti.ob-  Fouqu^(l)  hat  den  Inhalt  einer  von  Ihm  der  Pariser 

u»rerVu.*Academie  eingereichten  Abhandlung  über  die  Beziehungen, 
Bofractio».  wclchc  zwischcu  Zusammensetzung,  Dichte  und  Brechungs- 
vermögen von  Salzlösungen  bestehen,  im  Auszug  mitgetheilt. 
Die  Lösungen  von  43  Salzen  und  einige  andere  Flüssigkeiten 
(Wasser,  Schwefelkohlenstoff,  Alkohol,  Aether,  Benzol)  wur- 
den untersucht  und  an  ihnen  die  drei  genannten  physikalischen 
Constanten  in  ihrer  Abhängigkeit  von  der  Temperatur  be- 
stimmt. Folgendes  sind  die  Hauptresultate  :  1)  der  Brechungs- 
index n  der  Flüssigkeiten  variirt  beträchtlich  mit  der  Tempera- 
tur. In  dem  Intervall  von  10®  bis  95®  erreicht  diese  Aenderung 
immer  den  Werth  von  Hunderteln;  2)  diese  Variation  ist 
um  sogröfser,  je  concentrirter  die  Lösungen  sind.     Zur  Er- 


(1)  Compt.  rend.  LXFV',  121;  Instit.  1867,  25;  Zeitschr.  Chem.  1867, 
161;  Phü.  Mag.  [4]  XXXUI,  555;  J.  pharai.  [4]  V,278;  BuU.  soc.  chim. 
[2]  VII,  386. 
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liDtemDg  dieser  beiden  Sätze  dient  folgende  Tabelle,  welche  Refr«ction. 
bei  jedem  Körper  den  Coefficienten  c  der  Variation  des  Bre- 
diongsrndex  für  den  Strahl  d  des  SpectrumS;  bestimmt  aus 
dem  Temperaturintervall  von  beil.  10^  bis  beil.  95^,  und  unter 
pden  Concentrationsgrad,  d.  h.  die  Gewichtsmenge  des  Salzes 
aogiebty  die  in  der  Gewichtseinheit  des  Lösungsmittels  ent- 
halten ist  : 


P 
(0,0051 
NaCyo,1050 
|0,3400 

f0,0074 

NaCO,i  0,0367 

[0,1 160 

ro,oioi 

NaNOJ  0,0361 
[0,1910 

f0,009 

CiNOJ  0,019 

l0,09l 

Alkohol    . 
Benzol 


c 

0,00016 
0,00017 
0,00019 

0,00016 
0,00016 
0,00018 

0,00017 
0,00017 
0,00021 

0,00016 
0,00017 
0,00021 


P 

{0,0077 
0,0759 
0,2460 

{0,0155 
0,0387 
0,1922 

{0,0072 
0,0412 
0,2310 

{0,039 
0,206 
0,3235 


0 

0,00016 
0,00016 
0,00017 

0,00016 
0,00017 
0,00019 

0,00015 
0,00016 
0,00018 

0,00021 
0,00027 
0,00032 


0,00043  (zw.  13  und  75^  bestimmt) 
0,00061  {zw.  10  und  76®        „        ) 


Schwefelkohlenstoff   0,00078  (zw.     6  und  33<^ 


) 


3)  das  spec.  Brechungsvermögen  =  — ^ — ,  wo  d  die  Dichte 

der  Lösimg  ist^  nimmt  ab;  wenn  die  Temperatur  steigt. 
Diese  Abnahme  ist  zwischen  10^  und  95^  bei  allen  imter- 
sachten  Salzen  ungefähr  =  0,001.  Der  Variationscoeffi- 
cient  nimmt  meist  mit  wachsender  Concentration  ab,  manch- 
Qul  bleibt  er  unverändert ,  manchmal  nimmt  er  auch  zu; 
io  allen  Fällen  aber  ändert  er  sich  viel  weniger  als  der 
BrechmigBindez  n  mit  der  Concentration;  wovon  nächste- 
bende  Beispiele  :  Unter  p  ist;  wie  obeU;  die  Concentration 
der  Lösung;  unter  c^  der  Coefßcient  der  Variation  des 
Brechnngsvermögens  fiir  den  Strahl  d  des  Spectrums  ge- 
geben : 


P 
ro,oo5i 

KaClKl05 
10,340 


c' 
0,00013 
0,00009 
0,00008 


P 

{0,0097 
0,0335 
0,2057 


0,00011 
0,00011 
0,00011 


f.  ck«a.  «.  •.  w.  für  laer. 
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Befraction. 


P 

{0,0072 
0,112 
0,231 

,089 
206 
828 


,082 
,884 


0' 

0,00010 
0,00010 
0,00007 

0,00012 
0,00010 
0,00007 

0,00011 
0,00006 


P 

f0,0095 

BaCU  0,0461 

(0,1859 

f0,0063 

KNO«^  0,0462 
[0,2088 

0,0059 
,0878 
.0892 


KCn 


|Ot{0,I 


0,0011 
0,0011 
0,0011 

0,00011 
0,00013 
0,00014 

0,00010 
0,00011 
0,00012 


4)  die  Dispersion  vermindert  sich  mit  der  Temperaturer- 
höhung; 5)  bei  der  nämlichen  Temperatur  ist  das  Bre- 
chungsyermögen  der  Lösungen  desselben  Salzes  um  so 
geringer^  je  concentrirter  diese  sind.  Es  nähert  sich  dem 
Mazimalwerthe  yon  0;7812;  welcher  das  Brechungsvermö- 
gen  des  Wassers  bei  4^  C.  ist.  Gleich  concentrirte  Lö- 
sungen yerschiedener  Salze  können  sehr  verschiedenes 
Brechungsyermögen  haben.  Von  jener  Begel  bildet  das 
Chlorlithium  eine  bemerkenswerthe  Ausnahme^  indem  seine 
Lösungen  ein  gröfseres  Brechungsyermögen  als  das  Wasser 
haben^  und  zwar  um  so  gröfser,  je  concentrirter  sie  sind; 
6)  das  Biot-Arago^sche  Gesetz ;  wonach  das  absolute 
Brechungsyermögen  (n*  —  1)  eines  Gasgemenges  gleich  ist 
der  Summe  der  absoluten  Brechungsyermögen  der  Bestand- 
theile^  ist  in  seiner  Anwendung  auf  Salzlösungen  nicht  streng 
aber  doch  bei  den  meisten  Salzen  sehr  annäherungsweise 
richtig. 

Die  Dispersion  der  Flüssigkeiten  in  ihrer  Abhängigkeit 
von  der  Temperatur  hatJ.  B.  Baille(l)  zum  Gegenstände 
Seiner  Forschungen  gemacht.  Er  fand  im  Allgemeinen 
das  vorher  unter  4)  erwähnte  Gesetz  bestätigt;  da  Er  aber 
die  Brechungsindices  von  drei  Stellen  des  SpectrumS;  näm- 
lich der  Fraunhofer 'sehen  Linien  C;  D^  F  bestimmte; 
so  zeigten  sich  bisweilen  erhebliche  Untersdiiede  im  Ver- 
halten der  einzelnen  Theile  des  Spectrums,  d.  h.  die  Dis- 


(1)  Compt  rcnd.  LXIV,  1029;  Phil.  Mag.  [4]  XXXIV,  79;  im  Ausä. 
Pogg.  Ann.  CXXXII,  319. 
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peraion  zwischen  C  und  D  ändert  sich  häufig  in  anderem  «^•'•^''>"- 
Maise,  als  die  zwischen  D  und  F.  Bei  Wasser  fallt  diese 
Verschiedenheit  fast  weg;  hier  tritt  indessen  eine  andere 
Eigenthümlichkeit  auf.  In  Uehereinstimmung  mit  älteren 
Untersuchungen  yon  Dale  und  61adBtone(l)  hat  näm- 
lich Baille  gefunden,  dafs  die  Dispersion  des  destillirten 
Wassers  von  2^  his  gegen  6^  fast  ungeändert  bleibt;  und  dafs 
erat  von  5*  ab  bei  weiterer  Temperaturerhöhung  eine  rasche 
Abnahme  der  Dispersion  bis  zum  Siedepunkte  bin  statt- 
findet. Der  Brechungsindex  beim  Schwefelkohlenstoff  nimmt 
mit  der  zunehmenden  Temperatur  rasch  ab;  das  Zerstreu- 
Imgsvermögen  langsamer;  und  zwar  zieht  sich  der  grüne 
Theil  des  Spectrums  weniger  zusammen  als  der  rothe. 
Diese  letztere  Erscheinung  tritt  in  noch  höherem  Grade 
bei  der  gesättigten  Lösung  von  Schwefel  in  Schwefelkohlen- 
stoffauf. Eine  Lösung  von  Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff 
hat  dagegen  die  Eigenschaft;  dafs  bei  Temperaturerhöhung 
der  grüne  Theil  des  Spectrums  (D  —  F)  sich  ausdehnt; 
während  der  rothe  (C  —  D)  sich  zusammenzieht.  Bei  Gly- 
cerin  verhält  es  sich  nahezu  umgekehrt  :  der  rothe  Theil 
bleibt  fast  ungeändert;  während  der  grüne  sehr  stark  ein- 
Bdirmnpft.  Bei  den  meisten  Flüssigkeiten;  wie  bei  den  Al- 
koholen, den  wässerigen  Lösungen  u.  s.  w.  erfolgt  indessen 
die  Abnahme  beider  Parthieen  des  Spectrums  ziemlich 
gieichmäfsig. 

Nach  Landolt's  Vorschlag  (2)  nennt  man  das  Product 

aus   dem    spedfischen    Brechungsvermögen   — -T—   in    das 

Atomgewicht  P  eines  Körpers  das  Refractionsäquivalent 
desselben.  Die  Differenz  zwischen  dem  Refractionsäqui- 
valent der  Linie  H  und  dem  der  Linie  A  nennt  man  nach 
Dale  und  Gladstone  (3)  das  Dispersionsäquivalent;  es 

ist  also  =  P  "«^V.    J.  H.  Gladstone  fand  (4)  : 
o 

(1)  Jahreeber.  f.  1869,  440.  —  (2)  Jahreeber.  f.  1864, 102.  —  (8)  Rep. 
36.  Br.  Amoc.,  Notices  and  Abetracts  10.  —  (4)  fibendas.  37;  a.  aucb 
Jabieaber.  f.  1865,  83. 
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lufraeUoD.                                                           CUor              Btom  Jod 

RefractionsäquiTalent              9,8                  15,5  24,2 

Disperaions&qiUYalent              0,5                    1,8  2,6 
Die  Reihe  der  Refractions&quivalente  ist  sehr  ausgedehnt 

worden   durch  eine  Arbeit  von  A.  Ha a gen  (1).    Er  hat 

fiir  17  Stoffe  die  Brechungsindices  der  drei  WasserstoflF- 

linien  a^  ß,  y  bestimmt.     Der  Haupttheil  der  Resultate  ist 
in  folgender  Tabelle  enthalten  : 


Zweif.  Chlorkohlenstoff 
Chlorofonn  .  . 
Aethylenchlorür 
Bromftthyl  .  . 
Bromamyl  .  . 
Aelhylenbromür 
Jodmethyl  .  . 
Jodäthyl  .  .  . 
Jodamyl  .  .  . 
Schwefelkohlenstoff 
Schwefelchlorüi* 
Pbosphorchlorür 
Arsenchlorür 
Antimonchlorid . 
Zinnchlorid  .  . 
Silidumchlorid  . 
Chlornatrium 


Formel 


€Cl4 
€HC1, 

ejHjiBr 

€ABr, 

GH^J 

€,H,J 

«6H,tJ 

GS, 

ß,Cl, 

PCI, 

AsCl, 

SbClj 

ßnCl* 

BiCl^ 

NaCl 


n  — 1 
a 


n     —  1 
F.    ^ 


154 

119,5 

99 

0,2871 
0,2974 
0,3519 

109 
151 
108 

0,2886 
0,3641 
0,2446 

142 
156 
198 

0,2316 
0,2626 
0,3306 

76 
135 

0,4876 
0,3825 

137,6 
181,5 
299,5 

0,3222 
0,2732 
0,2491 

260 
170 
58,5 

0,2271 
0,2768 
0,2509 

44,21 
35,54 
34,84 
31,46 
54,98 
45,98 
32,89 
40,96 
65,46 
37,06 
51,64 

44,80 
49,59 
74,61 
59,05 
47,06 
14,68 


Hieraus  ergeben  sich  die  Refractionsäquivalente  und  spec. 
Brechungsvermögen  für  folgende  13  Elemente  : 


Elemente 


Wasseratoff 
Chlor    . 
Brom    . 
Jod       . 
Sauerstoff 
Schwefel 
Phosphor 
Arsen   . 
Antimon 
Kohlenstoff  . 
SiHcium 
Zinn 
Natrium 


n  — 1 
a 


1 

35,5 

80 
127 

16 

32 

31 

75 
122 

12 

28 
118 

23 


1,3006 
0,2758 
0,1918 
0,1958 
0,1875 
0,5009 
0,4816 
0,2696 
0,2103 
0,4167 
0,2821 
0,1686 
0,2126 


n    ~1 
P._« 
S 


1,30 

9,79 

15,34 

24,87 

3,00 

16,03 

14,98 

20,22 

25,66 

5,00 

7,90 

19,89 

4,89 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXXI,  117;    im  Anschlufs  an  Landolt,  Jahre», 
her.  f.  1864,  103. 
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Nach  J  e  1 1  e  tt  (1)  haben  das  amerikanische  Terpentinöl  «•*••*»«». 
(sDB  Pinns  australis)  und  das  französische  (aus  P.  maritima) 
die  Eigenschaft,  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  zwar  in 
entgegengesetztem  Sinne  zu  drehen^  der  Art  aber^  dafs  bei 
beiden  die  Dispersion  sehr  verschieden  ist;  d.  h.  der  Un- 
tersdiied  zwischen  dem  Drehungswinkel  der  Polarisations- 
ebene eines  rothen  Strahls  und  demjenigen  für  einen  vio- 
letten ist  beim  einen  Oel  viel  gröfser  als  beim  anderen, 
wo  diese  Drehung  in  entgegengesetzter  Richtung  statt- 
findet. Daraus  ergiebt  sich  die  Möglichkeit,  zwei  Säulen 
dieser  Flüssigkeit  zu  combiniren,  oder,  was  denselben  Effect 
hat,  eine  Mischung  von  ihnen  herzustellen,  welche  die 
Eigenschaft  hat,  die  Polarisationsebene  des  rothen  Strahls 
nach  der  einen,  die  des  violetten  nach  der  anderen  Rich- 
tung hin  zu  drehen.  Die  Mischung  von  67  pC.  amerika- 
nischen mit  33  pG.  französischen  Oels  zeigte  in  der  That 
diese  Eigenschaft. 

E.  Mulder  (2)  hat  nach  dem  Zusammenliang  zwischen  **"»*'*»***o"- 
dem  spec.  Drehungsvermögen  kohlenstoffhaltiger  Körper 
imd  ihrer  Zusammensetzung  geforscht  und  gefunden,  dafs 
jenes  in  keiner  bestimmten  Beziehung  zu  den  Grundstoffen 
der  Verbindung  steht.  Es  hängt,  wie  es  scheint,  von  der 
Anwesenheit  eines  oder  mehrerer  optisch  wirksamen  Radi- 
cale  ab,  vielleicht  in  Verbindung  mit  anderen  wirksamen 
oder  unwirksamen.  Die  wirksamen  Radicale  können  unter 
gewissen  Umständen  isomerisch  oder  ganz  zersetzt  werden 
und  hierbei  unwirksam  oder  in  andere  wirksame  Radicale 
umgesetzt  werden,  deren  spec.  Drehungsvermögen  ein 
gerades  Vielfaches  von  dem  der  ursprünglichen  Radicale 
ist  Diefs  ^Gesetz  der  Vielfachen*  complicirt  sich,  wenn 
mehrere  wirksame  Radicale  vorhanden  sind.  Bei  Körpern, 
weldie  dieselben  drehenden  Radicale  haben,  läfst  sich  be- 


(1)  Rep.  36  Br.  Assoc,    Noticcs    and  Abstracts  12.  —  (2)  Zeitschr. 
Chem.  1S6S,  58;  im  Auszug  aus  Scheikund.  aanteck.  I,  1,  2,  3,  4. 
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poiariMUoii.  2ügiich  des  Drehungsvermögens  ein  Zusammenhang  nach- 
*   weisen. 

Die  von  Biot  sogenannte  LameDarpolarisation  des 
Alauns  rührt  nach  E.  Eeusch  (1)  von  einer  schwachen 
Doppelbrechung  in  Folge  innerer  Spannungen  her,  welche 
durch  äufseren  Druck  wieder  aufgehoben  werden  können. 
Im  Anschlufs  an  eine  Aeufserung  Marbach's  in  einer 
auch  hier  (2)  berührten  Arbeit,  dafs  beim  fortschreitenden 
Act  derKrystallisation  auf  den  Flächen  gröfserer  Krystalle 
eine  Spannung  der  Theile  eintrete,  spricht  Keusch  die  sehr 
plausible  Ansicht  aus,  dafs  bei  der  Ablagerung  auf  der 
Oberfläche  eines  Krystalls  der  Uebergang  aus  dem  flüssi- 
gen in  den  festen  Zustand  kein  plötzlicher  sei,  sondern  dafs 
die  der  Erystallfläche  nächst  anhegende  Flüssigkeit  gegen 
die  Fläche  hin  aus  Schichten  von  wachsendem  Stoffgehalt 
bestehe.  Die  Spanuungszustände  in  der  abgelagerten  Masse 
erklären  sich  dann  durch  die  bei  manchen  Körpern  nach 
Entfernung  des  Lösungsmittels  eintretende  Contraction. 

Unter  den  Auspicien  von  V.  v.  L  a  n  g ,  welcher  selbst  (3) 
einen  verbesserten  Apparat  zur  Messung  des  Winkels  der 
optischen  Axen  beschreibt,  sind  im  physikaUschen  Eabi- 
net  der  Wiener  Universität  eine  Reihe  von  optisch-krystailo- 
graphischen  Untersuchungen  nach  ähnlichem  Plane  ange- 
stellt worden,  und  zwar  von  A.  Brio  am  unterschwefels. 
Baryt  (4)  und  dann  (5)  am  oxals.  Ammoniak,  sauren  weins. 
Natron  und  ameisens.  Kupferoxyd-Strontian ;  femer  von 
M.  Erofejeff  am  schwefeis.  Ammoniak  (6)  und  am 
schwefeis.  Eisenoxydul  (7).  Richtung  und  Methode  dieser 
Bestimmungen  schliefsen  sich  an  die  älteren  Untersuchun- 
gen von  Grailich  und  v.  Lang  (8)  an  (vgl.aüch  S.  3). 


(1)  Berl.  acad.  Ber.  1867,  424;  Pogg.  Ann.  CXXXII,  618.  — (2)Jah- 
resber.  f.  1865,  141.  —  (3)  Wien.  acad.  Her.  LV  (2.  Abtii.),  646;  Inßtit. 
1867,  320.  —  (4)  Wien.  acad.  Her.  LV  (2.  Abth.),  145;  Inatit  1867, 168; 
Pogg.  Ann.  CXXX,  643.  —  (5)  Wien.  acad.  Ber.  LV  (2.  Abtii.),  870. 
—  (6)  Ebendas.  543;  im  Ausz.  Wien.  acad.  Anz.  1867,  84;  Instit.  1867, 
320.  —  (7)  Wien.  acad.  Bor.  LVI  (2.  Abth.),  63.  —  (8)  Jahresber.  f.  1858,  3. 
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Nene Photometer Bind  Ton  Bothe(l)  und  Benning- 
ton  (2)  angegeben.  Der  Erstere  ändert  das  B  un  s e  n'sche 
Pktometer  dahin  ab;  dafe  Er  den  mit  dem  transparenten 
fledL  Tersehenen  Schirm  drehbar  auf  dem  Scheitel  eines 
rechten  Winkels  anbringt;  auf  dessen  Schenkeln  die  zu 
verglricbenden  Flammen  in  gleicher  Entfernung  vom  Schei- 
tel aufgestellt  sind.  Bei  gleicher  Intensität  yerschwindet 
dem  Beobachter  der  Fleck,  wenn  der  Schirm  45®  gegen 
beide  Schenkel  bildet,  bei  verschiedenen  Lichtstärken  wird 
die  eine  durch  die  Tangente  des  Winkels  er,  den  der  Schirm 
gegen  die  andere  Sichtung  bildet,  ausgedrückt :  J' = J  tang  a ; 
daher  der  Name  Tangentenphotometer. 

Das  Bennington'sche  Photometer  beruht  auf  der 
Verschiedenheit  der  photographischen  Wirkung  bei  ver- 
iddedenen  Intensitäten  des  au£fallenden  Lichtes,  scheint 
aber,  so  weit  aus  der  kurzen  Mittheilung  zu  ersehen  ist, 
nicht  sehr  genau  zu  sein. 

W  y  r  o  u  b  0  f  f  (3)  untersuchte  die  optischen  Eigenschaf- 
ten der  Krjstalle  des  weins.  Lithionkalis  und  einiger  neuen, 
TOD  S  c  a  c  c  h  i  dargestellten  weins.  und  traubens.  Salze,  näm- 
Hdi  des  zweifach- weins.  Strontians,  GiHsSrO«  -j-  HgO ;  des 
▼ierfiach-wcins.  Strontians,  GiHsSrOej  GÄOe;  des  weins. 
Lifliion- Ammoniaks,  €4HALi(NHA)06 + 2  HgO ;  des  traubens, 
Lithion-Ammoniaks  mit  gleicher  Formel  und  des  traubens. 
lithion-Natrons,  G^HiLiNaOo  -f  ^s^-  ^^^  Abhandlungen, 
in  welchen  Scacchi  (4)  die  Darstellung  und  ErystaUform 
dieser  Salze  beschrieben  hat,  liegen  uns  nicht  vor. 

C.  Bohn  hat  Seine  in  diesem  Berichte  (5)  zuerst  mit- 
getheilten  Versuche  über  negative  Fluorescenz  und  Phos- 
phorescenz  weiter  ausgedehnt  (6)  und  als  Resultat  ausge- 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXVI,  451.  —  (2)  PhJL  Mag.  [4]  XXXIV, 
47&.  -.  (3)  Aon.  eh.  phys.  [4]  X,  455.  —  (4)  Atti  della  reale  Academi« 
4Ü  Napoli,  1863;  Rendioonto  della  reale  Academia  di  Napoli  1865,  1866. 
-  (6)  Jahresher.  f.  1865,  81.  ->  (6)  Pogg.  AiUL  CXXX,  367 ;  PhiLMag. 
W  XXXIV,  108. 
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Bproches;  dais  eine  negative Fluorescenz^  d.h.  eine  directe 
Umwandlung  von  Strahlen  geringerer  Brechbarkeit  in  solche 
von  höherer;  bis  jetzt  nicht  nachgewiesen  ist^  dais  sich  viel- 
mehr die  bis  jetzt  beobachteten  Erscheinungen^  namentlich 
das  Leuchten  des  Flufsspaths  unter  dem  Einflüsse  von  dun- 
kelen  Wärmestrahlen,  lediglich  durch  die  Temperaturer- 
höhung; unabhängig  von  deren  Ursprung  erklären  lassen. 
Gegen  diese  Ansicht ,  soweit  sie  die  Oalorescenz  der 
Metalle  betrifil;  verwahrt  sich  Akin  (1);  durch  dessen 
fortgesetzte  Polemik  gegen  Tyndall  (2)  und  Ems- 
mann  (3)  die  Erkenntnifs  der  Erscheinungen  indessen 
nicht  fortgeschritten  ist. 

Kindt  (4)  theilt  einige  interessante  Besultate  von 
Spectralbeobachtungen  des  Phosphorescenzlichtes  ver- 
schiedener Flufsspathe  mit;  deren  Spectren  sehr  starke 
Unterschiede  zeigen. 

Ueber  die  Fluorescenz  von  Pflanzenstoffen  hat  J.  E. 
Loughlin  (ö)  Versuche  angestellt.  Die  Tincturen  der 
betreffenden  Stoffe  zeigten  eine  etwas  verschiedene  Farbe 
vor  und  nach  dem  Filtriren  durch  thierische  Kohle,  näm- 
Uch  : 

vorher         nachher 
Tinctor  von  Quassia- Wurzel  hellgrün        hellgrfln 

„         „    Veratnun  viride,  Blätter  grünlichgelb  gelblichgrün 
,  „     Aconitam-Wuizel  orange-gelb  gelblichgrün 

„         f,    Opium  grünlichgelb  tief  gelb 

„         „    Belladonna,  Blätter  gelbliohgrün  gelblichgrün 

.         ,     Stramonium,  Blätter  hellgrün       hellgrün 

y,         „     Nux  Yomica,  Wurzel         gelb  hellgrün 

Pie  Alkaloide  aus  diesen  Pflanzen  wurden  so  weit  möglich 
dargestellt  und  untersucht  und  zeigten  Fluorescenzfarben^ 
welche  mit  denjenigen  der  entsprechenden  Tincturen  zu- 
sammenfallen; mit  Ausnahme  des  StrychninS;  welches  einen 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXXI,  554.  —  (2)  Ebendag.  ~  (3)  Ebendag.  661. 
—  (4)  Pogg.  Annal.  CXXXI,  160;  Phü  Mag.  [4]  XXXIV,  484.  —  (5)  SiU. 
Am.  J.  [2]  XLm,  239. 
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blaTsgrüiiKcheii^  ins  Orange  übergehenden  Ton  zeigt.  Die- 
selben Stoffe  wurden  auch  noch  in  wässerigen  Aufgüssen 
aotersiicht  (1). 

J.  Müller  (2)  beschreibt  einen  Apparat  zur  leichten  ^'•*- 
Darstellung  des  enorm  langen  Spectrums,  welches  das 
eledrische  Licht  auf  fluorescirenden  Substanzen  giebt,  wenn 
es  durch  Quarzapparate  hergestellt  wird.  Die  Eigenschaft 
des  Quarzes,  Strahlen  von  so  hoher  Brechbarkeit,  wie  die 
im  electrischen  Licht  enthaltenen  durchzulassen,  wurde 
flieret  von  Stokes  (3)  beobachtet,  dessen  frühere  Unter- 
rachiuigen  über  die  Spectren  der  Metalle  u.  s.  w.  in  diesem 
Berichte  (4)  Erwähnung  gefunden  haben. 

Von  H.  C.  Sorby  (5),  der  schon  früher  (6)  dieSpec- 
traiaDalyge  auf  mikroscopische  Untersuchungen  angewandt 
hiy  wird  jetzt  ein  Mikro-Spectroscop  beschrieben,  welches 
solche  Beobachtungen  sehr  erleichtert  und  u.  A.  auch  directe 
Vergleichungen  des  betrachteten  Spectrums  mit  beliebigen 
anderen  gestattet  Zugleich  hat  Er  ein  Normalspectrum 
eingefbhrt,  mit  welchem  alle  anderen  yerglichen  werden 
sollen.  Derselbe  Apparat  ist  in  einer  weiteren  Abhand- 
long  (7)  näiier  beschrieben,  woselbst  auch  seine  Anwendung 
sor  qualitativen  Analyse  von  Thier-  und  Pflanzen-Farb- 
stoffen gezeigt  wird.  Li  Bezug  auf  die  weitere  Ausführung 
der  letzteren  mufs  auf  den  analytischen  Theil  dieses  Be- 
liebtes verwiesen  werden. 

A.  Lielegg  (8)  hat  das  Spectrum  der  Flamme  un- 
tersucht, die  während  einer  Charge  dem  Bessemerofen  ent- 


(1)  Alfl  Beitrag  zur  Gescbicbte  der  Flnoreacenseraobemungen  macbt 
Th.  Hob  (Pogg.  Ann.  CXXXI,  658)  daaraof  aufinerksam,  dafB  scbon 
Göthe  emen  Flnorescenzversacb  angestellt  babe.  —  (2)  Pogg.  Ann. 
CIXX,  137.  —  (3)  PbiL  Transact.  1862,  699  und  Pogg.  Ann.  CXXm, 
30.  -  (4)  Jahresber.  f.  1852,  40;  f.  1863,  106  n.  108.  —  (5)  Cbem. 
K«w»  XV,  220.  —  (6)  Jabresber.  f.  1865,  746.  —  (7)  Lond.  R  Soc. 
Proc.  XV,  433;  Pbfl.  Mag.  [4]  XXXIV,  144.  — (8)  Wien.  acad.  Ber.  LV 
(2.Abtii.),  153;  Wien.  acad.  Ans.  1867,  28;  J.  pr.  Cbem.  C,  383;  Cbem. 
CcBtr.  1867,  44;  Zeitscbr.  Cbem.  1667, 124;  Pbü.  Mag.  [4]  XXXIV,  302 ; 
N.  Aicb.  pb.  nat  XXX,  350;  Instit  1867,  184. 
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"iSS'^V  strömt  Da  diese  Flamme  selbst  Leuchtkraft  besitzt,  so 
giebt  sie  nicht  nur  Linienspectra,  sondern  auch  ein  continnir- 
liches  Spectrum.  Das  Erscheinen  der  Linien  ist  im  Allge- 
meinen an  bestimmte  Stadien  der  Charge  gebunden.  Zu 
Anfang  erscheinen  besonders  hervortretend  die  Natrium-, 
E^alium-  und  Lithium -Linien,  die  ohne  Zweifel  ihre  Ent- 
stehung dem  Material  verdanken,  welches  zur  Ausffttterung 
der  Bessemerretorte  verwendet  wird.  Während  der  darauf 
folgenden  sogenannten  Kochperiode  wird  die  Flamme  leuch- 
tender und  demgemäfs  das  continuirliche  Spectrum  heller, 
während  zugleich  im  gelblich  -  grünen,  im  grünen  und  im 
blauen  Theile  desselben  Liniengruppen  auftreten.  Diese 
werden  am  deutlichsten  in  der  letzten  sogenannten  Frisch- 
periode. Der  Verf.  ftthrt  nun  eine  Reihe  von  Thatsachen 
und  Betrachtungen  an,  aus  denen  der  Schlufs  gerechtfer- 
tigt ist,  dafs  die  Liniengruppen  des  Bessemerspectrums  auf 
das  Kohlenoxjd  als  Entstehungsursache  zurückzuftihren 
sind.  In  einer  zweiten  Mittheilung  (1)  giebt  Derselbe  die 
Messungen  über  die  Lage  aller  dieser  Liniengruppen,  be- 
tont ihre  Unterscheidungsmerkmale  von  den  bisher  bekann- 
ten KohlenstofFspectren  und  geht  etwas  genauer  ein  aut 
den  Zusammenhang  der  verschiedenen  Erscheinungen  der 
Flamme  mit  den  Stadien  des  Bessemerprocesses. 

Ueber  denselben  Gegenstand  veröffentlicht  W.  M. 
Watts  (2)  Seine  Beobachtungen.  Er  verglich  das  Besse- 
merspectrum direct  mit  sechs  anderen  Spectren  und  fand 
übereinstimmend  mit  Lielegg  im  grünen  und  blauen  Theil 
sehr  wenig  Comcidenzen ,  dagegen  auch  den  characteristi- 
sehen  Unterschied  gegen  die  anderen  bekannten  Kohlen- 
stoffspectren ,  dafs  ftu*  die  Hauptgruppen  die  am  meisten 
abgelenkte  Linie  jeder  Gruppe  am  hellsten  ist  und  die  fol- 


(1)  Wien.  acad.  Ber.  LVI  (2.Abth.),  24;  im  Ausz.  Wien.  An*.  1867, 
134;  InBtit.  1867,  384;  Zeitschr.  Chem.  1868,  124.  Eine  ziiBammenhftn- 
gende  Darlegung  Seiner  Resultate  gab  Lielegg  in  Dingl.  pol.  J. 
CLXXXVII,  390  (mit  AbbUdung).  —  (2)  Phil.  Mag.  [4]  XXXIV,  437. 
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geoden  an  IntenBität  abnehmen,  wShrend  eB  bei  den  ande-    ^j;^^ 
reo  KohlenBtoffspeotren  gerade  umgekehrt  ist.      Watts 
fldireibt  die  Linien  der  Anwesenheit  von  glühendem  Koh- 
lendampf  zu  (1). 

A.  S  e  c  c  h  i  hat  weitere  Mittheilnngen  über  Seine  Spec- 
tralbeobachtangen  an  Gestirnen  gemacht,  wovon  die  eine  (2) 
dadurch  besonderB  interessant  ist,  dafs  Secchi  eine  auf- 
fiiOende  Aehnlichkeit  zwischen  den  Spectren  gewisser  gelber 
imd  rother  Fixsterne  mit  dem  Spectrom  der  Bessemer* 
flamme  (and. 


(1)  Vgl.  Jahreeber.  f.  1862,  33;  1863,  116.  —  (2)Compt  rcnd.LXV, 
562;  lostit  1867, 131 ;  PliiL  Mag.  [4]  XXXV,  78.  Die  übrigen  BiittheUim- 
gen  dieaes  Anton  (Compt  rend.  LXIV,  774;  Instit  1867, 101;  Pogg.  Ann. 
CXXXI,  156  und  Compt  rend.  LXV,  979;  Instit  1867,  402;  FhiL  Mag. 
^4]  XXXV,  155)  haben  namentlich  den  Zweck,  Seine  Eintheflnng  der 
rixstenispectren  in  drei  Grondtypen  zn  bekräftigen,  zn  welchem  Zweck 
etm  500  der  gröfeten  Sterne  untersncht  nnd  klassificirt  worden.  Die 
Beobachtungamethode  wnrde  dadurch  sehr  yersch&rft,  dafs  dem  Spectroscop 
4  ftno«  dirMcU  eine  Cylinderlinse  als  Ocular  gegeben  wurde.  Bemer- 
kenswerth  ist,  dafs  in  den  rothen  Sternen  die  dunkelen  Linien  denjeni- 
gen Streifen  gleichen,  welche  die  Absorption  unserer  Atmosphäre  im 
Somenipectnim  heryorbringt  (s.  Jahresber.  f.  1865,  92  u.  93;  f.  1866, 
i7}.  Dieb  weist  darauf  hin,  dafa  die  Gestime  von  stark  absorbirenden 
Atmosphären  umgeben  sind,  deren  Natur  erst  dann  festgestellt  werden 
kttiii,  wenn  es  gelungen  sein  wird,  in  den  Spectren  das,  was  der  Natur 
^es  Btoflb  eigenthümlich  ist,  zu  trennen  ron  dem,  was  die  Temperatur 
Tenmadit  J.  Browning  (Phil.  mag.  [4]  XXXIII,  234)  hat  die 
Spectren  der  Norembermeteore  vom  13.  bis  14.  Not.  1866  untersucht 
Linien  konnte  Er  keine  beobachten;  Er  sah  nur  continuirliche  Spectra 
Ton  Tiererlei  Typus  :  A  Spectrum  ron  allen  Farben  des  Sonnenspectrums 
mh  Ausnahme  von  Violett;  B.  desgleichen  mit  sehr  vorwiegenden  gelben 
Strahlen;  C.  Spectra  von  fast  homogenem  gelbem  Lichte  mit  Andeutun- 
gen Ton  Boih  und  Grün;  D.  ganz  rein  gränes  Spectmm  (diefs  nur  in 
zwei  Fällen  beobachtet).  J.  Janssen  benutzt  Seine  früheren  Entdeckun- 
gen über  die  Absorptionsstreifen  des  Wasserdampfs  (Jahresber.  f.  1865, 
93;  f.  1866,  76)  nunmehr  (Instit  1867,  228)  zum  Nachweis  desWasser- 
dampfs  in  der  Photosphäre  von  einzelnen  Fixsternen,  z.  B.  des  Antares, 
lovie  in  den  Atmosphären  von  Mars  und  Saturn.  Um  von  denEinflüs- 
len  der  Erdatmosphäre  möglichst  frei  zu  werden,  sind  Beobachtungen 
■nf  dsm  Gipfel  des  Aetna  angestellt  worden.  Haggins  hat  Seine  Stu- 
dicn  am  Mars  fortgesetzt  (Instit  1867,  318). 
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Wirkungen  H.  E.  Boscoo  hat  die  in  Gemeinschaft  mit  BunBen 

des  uchtc.  gßftjjjj^ue  Methode  (1)  zur  Bestimmung  der  chemischen 
Intensität  des  Tageslichts  zu  regelmäfsigen  Beobachtnngen 
in  Kew  und  ParSt  (2)  benutzt.  Im  ADgemeinen  ist  die 
chemische  Intensität  proportional  der  Sonnenhöhe  und  wird 
beeinflufst  durch  den  Grad  der  Bewölkung.  In  Pari  zeigt 
sie  unter  demEinflufs  der  tropischen  Gewitter  merkwürdige 
Sprünge.  Dafs  bei  gleichen  Sonnenhöhen  im  Frühling  und 
Herbste  die  Intensität  in  letzterem  gröfser  ist;  l&fst  sich 
höchstens  mit  der  dann  gröfseren  Durchsichtigkeit  der  Luft 
in  Zusammenhang  bringen.  Auf  die  Erkenntnifs  der  Ab- 
hängigkeit der  thermometrischen  Wirkung  der  Sonnen- 
strahlen von  der  Dichte  und  Beschaffenheit  der  durchstrahl- 
ten Luftschichten  sind  die  actinometrischen  Untersuchungen 
von  G.  C.  Hodgki[n8on  (3)  gerichtet,  welche  auf  dem 
Gipfel  des  Montblanc  und  in  Chamounix  gleichzeitig  ange- 
stellt sind. 

In  einer  allerdings  mehr  vom  technischen  Standpunkt 
wichtigen  Untersuchung  hat  Th.  Gaffield  (4)  gefimden, 
dafs  es  kein  Glas  giebt,  welches  den  Sonnenstrahlen  aus- 
gesetzt ungefärbt  bleibt ;  alle  von  Ihm  untersuchten  Gläser 
wurden  langsamer  oder  schneller  gelbUch,  giünlich,  violett 
u.  s.  w.  gefärbt;  und  zwar  in  ihrer  ganzen  Masse.  Dafs 
diese  Wirkung  geradezu  von  der  chemischen  Intensität 
des  Tageslichtes  abhängt,  zeigt  sich  darin,  dafs  die  Färbung 
vom  Winter  bis  in  den  Juli  immer  rascher  vor  sich  ging 
und  dann  wieder  abnahm,  genau  parallel  dem  Gange  der 
chemischen  Intensität  des  Tageslichtes  nach  Roscoe 
(s.  oben). 

A.  Vogel  jun.  (5)  hat  nach  dem  von  Z.  Rons  sin  (6) 
vorgeschlagenen  Verfahren  die  chemische  Einwirkung  der 

(1)  Jahresber.  f.  1868,  101.  —  (2)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  XVI,  41; 
Phü.  mag.   [4]   XXXIV,  313;   Pogg.  Ann.  CXXIV,  363;    CXXXII,  404. 

—  (3)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  XV,  321;   Phü.  mag.   [4]  XXXIH,  804.  — 
(4)  Sill.  Am.  J.  [2]  XLIV,  244,  316.  —   (5)  N.  Bep.   Phann.  XVI,  1Ö6. 

—  (6)  Jahresber.  f.  1863,  309. 
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▼«rMhieden  gefärbten  homogenen  Lichtstrahlen  gemessen 
doreh   die   (gewogene)    Quantität  Berlinerblau,  welche  das 
Licht  anB  einer  neutralen  Auflösung  von  Eisenchlorid  ge- 
macht mit  Nitropmssidnatriumlösung  ausscheidet.   Die  Ein- 
wirkung  geschah   auf  sieben  gleiche  Proberöhren,  welche 
je  20  GC.  der  Lösung  enthielten.    Diese  hingen  in  sieben 
geschwärzten   Fächern,   von  denen  je   eine  (natürlich  die 
oitiprechende)  Wand  offen  oder  mit  weifsem,  blauem,  vio- 
lettem u.  s.   w.   Glas  bedeckt  war.      Der  ganze  Apparat 
wurde  dann  während  sechs  Tagen  dem  diflusen  Tageslicht 
aosgesetst.     Wenn  die  bei  directer  Bestrahlung  gebildete 
Menge  Berlinerblau  =  100  gesetzt  wird,  so  sind  Folgendes 
die  Besultate  : 


L 

Directes  Tageelicht 

100 

V. 

Grünes  Glas    30 

IL 

Weifse«    Glas 

67 

VI. 

Gelbes       „       26 

IBL 

Blaues         „ 

Ö6 

VII. 

Rothes       ^       22 

IV. 

Violettes      . 

52 

Wirkungen 
d«  LlebtM. 


Dafs  die  Lichtwirkung  im  Blau  eine  stärkere  war  als  im 
Violett,  schreibt  Vogel  der  Beschaffenheit  des  angewandten 
violetten  Glases  zu,  welches  auch  rothe  Strahlen  durchliefs. 
Durch  Seine  früheren  Beobachtungen  an  Jodsilber  (1) 
ist  M.  C.  Lea  jetzt  (2)  zu  bestimmten  mechanischen  Vor- 
stellungen von  der  photochemischen  Action  gelangt.  Die 
Analogie  zwischen  Licht  und  Wärme  mufs  in  allen  Er- 
scheinungen festgehalten  werden.  Wie  ein  stark  erhitzter, 
m  eine  kältere  Umgebung  versetzter  Körper  einige  Zeit 
braucht,  ehe  er  seinen  Schwingungszustand  den  umgeben- 
den Körpern  mitgetheilt  hat,  so  auch  ein  stark  beleuchte- 
ter, plötzlich  in's  Dunkele  versetzter,  bei  welchem  nur 
diese  Zeit  im  Allgemeinen  eine  viel  kürzere,  theilweise  eine 
unmefsbar  kleine  ist.  Diese  Ansicht  wird  bekräftigt  durch 
die  Phosphorescenzerscheinungen.  —  So  gut  aber  an  ge- 
wissen Körpern  sichtbare  Strahlen  des  Spectrums  noch 
längere  Zeit  bestehen  bleiben  können,  so  gut  können  es 
auch  die  unsichtbaren,  die  chemischen  Strahlen.  Dieses 
diemische   Nachleuchten    nennt   Lea    Actineaoen».      Die 

(1)  Jahrasber.   f;    1865,  282;  f.   1866,  262.  —  (2)  SiU.   Am.  J.  [2] 
XLIV,  71. 
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wirkwcM  Lichtschwingungen  können  bo  stark  sein^  da&  sie  schon 
d«  uobi«.  ^üjjrenjj  der  Aussetzung  und  noch  weiterhin  im  Dunkeln 
an  gewissen  Körpern  (z.  B.  Chlorsilber)  chemische  Zer- 
setzungen hervorbringen.  Andere  Körper  dagegen,  wie 
Jodsilber,  werden  ftLr  sich  allein  nicht  beeinfluTst,  sondern 
erst  danu;  wenn  sie  während  des  Ausgesetztseins  oder  auch 
während  der  Periode  der  Actinescenz  mit  anderen  Körpern, 
die  zur  Verbindung  mit  jenen  geneigt  sind^  in  Bertthrung 
gebracht  werden.  Auf  diese  Weise  erklären  sich  vollkonmien 
die  im  vor.  Jahresber.  a.  a.  O.  erwähnten  Erscheinungen. 
Durch  diese  Theorie  tritt  nun  auch  die  Bedeutung  der 
zahlreichen  Arbeiten  von  Ni^pce  de  St.  Victor  hervor, 
welche  bisher  wenig  Würdigung  fanden.  Er  hat  die  be- 
treffenden Erscheinungen  als  Activität  bezeichnet.  Neuer- 
dings (1)  hat  Er  die  Abhängigkeit  dieser  chemischen  Nach- 
wirkung von  der  Farbe  des  insolirenden  Lichtes  geprüft  und 
gefunden,  dafs  das  blau-violette  Ende  des  Spectrums  be- 
deutend wirksamer  ist  als  der  übrige  Theil. 

Morren  (2)  macht  auf  das  auffallende  Verhalten  auf- 
merksam, welches  Chlorsilber  in  Chlorwasser  bei  der  Be- 
lichtung zeigt.  Bringt  man  in  eine  Glasröhre  von  etwa 
0,ö  Met.  Länge  und  drei  Centime!  Durchmesser  eine  mit 
Silberlösung  geftülte  geschlossene  Glaskugel  nebst  einer  an- 
deren, welche  die  äquivalente  Menge  von  Chlorkaliumlösung 
enthält,  ftült  man  die  Bohre  möglichst  mit  Chlorwasser  und 
setzt  sie  nun  zugeschmolzen  und  nachdem  durch  Schütteln 
die  Glaskugeln  zertrümmert  worden  sind,  dem  directen  Son- 
nenlicht aus,  so  bleibt  das  gebildete  Chlorsilber  weifa^  so 
lange  noch  freies  Chlor  vorhanden  ist,  färbt  sich  aber  lang- 
sam durch  seine  ganze  Masse  rothbraun,  wenn  das  Chlor 
in  Salzsäure  übergegangen  und  die  Flüssigkeit  farblos  ge- 
worden ist.  Die  braune  Färbung  verschwindet  im  Dunkeln 
und  selbst  im  diffusen  Tageslicht  nach  einiger  Zeit  voUkom- 

(1)  Gom^  rend.  LXY,  505;  Inatit  1867,  306;  J.  pharm.  [4]  VI, 
335;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXYIII,  223. ->  (2)  J.  pharm.  [4]  VI,  324;  Zeit- 
sehr.  Chem.  1868,  191 ;  Chem.  News  XVI,  296. 
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men^  kehrt  aber  im  directen  Sonnenlicht  wieder  und  läfst 
ach  beliebig  oft  hervorrufen  und  vernichten. 


Becquerel  (1)  hat  beobachtet^  dafs,  wenn  man  eiiiö,"iy*,Vi;. 
in  onem  Ende  verschlossene  und  in  ihrer  Längsrichtung  „^»c«».' 
mit  emem  Spalt  versehene  Röhre  mit  einer  ziemlich  coii-,SSA^Si. 
ce&trirten  Lösung  von  salpetws.  Kupfer  füllt  und  in  eine 
Froberöhre  setzt,  die  mit  ebenühUs  concentrirter  Einfach- 
Schwefehiatriumlösung  gefbllt  ist,  so  dafs  das  äufsere 
Dnd  innere  Niveau  gleich  hoch  sind,  sich  kein  Schwefel- 
knpfer  bildet,  sondern  sich  nach  kurzer  Zeit  in  den  Spalten 
and  auf  der  angrenzenden  inneren  Böhrenwand  stark  glän- 
xendes  metallisches  Kupfer  von  krystallinischem  Aussehen 
tbsetzt,  das  sich  aUmälig  vermehrt,  den  Spalt  weiter  macht 
und  zuletzt  die  Bohre  sprengt.  Mit  verdünnten  Lösungen 
seigen  flieh  dieselben  Wirkungen,  nur  weniger  rasch.  Um 
den  Capillarräumen  jede  beliebige  Weite  geben  zu  können, 
hstBecqnerel  den  Versuch  auch  in  der  Weise  abge- 
indert,  dafs  Er  einen  Apparat  aus  zwei  aufeinandergeleg- 
ten Platten  von  Bergkrystall  oder  Glas  construirte  und  die 
MetalllösuDg  in  eine  an  der  einen  Bergkrystallplatte  ange- 
brachte Aushöhlung  oder  in  ein  mit  HtÜfe  von  Mastix  auf 
einer  Durchbohrung  der  einen  Glasplatte  befestigtes  Uhr- 
glas brachte.  Die  aufeinander  gelegten  und  mit  Fäden 
an  einander  befestigten  Platten  wurden  in  die  Lösung  des 
Solfllrs  getaucht  Nachdem  Becquerel  vielfach  Beduc- 
tion  von  Kupfer,  Silber,  Gold,  Nickel,  Kobalt,  Blei,  Zinn 
beobachtet  hatte,  ist  Derselbe  zu  der  Erkenntnifs  gelangt, 
dais  die  betreffenden  Erscheinungen  den  vereinten  Wir- 
famgen  der  Affinitäten,  der  Molecularattraction  und  der  Elec- 
tricitftt  entstammen  und  Er  bezeichnet  sie  als  Electrocapil- 
Isrwirkungen.  In  dem  beschriebenen  Versuche  bilden  die 
zwei  durch  den  Spalt  aufeinander  wirkenden  Flüssigkeiten 

(1)  Gompt  rencL  LXIV,  919,  1211;  LXV,  51,720,752;  Instit.  1867, 
1S5,  193,  353;  im  Aosz.  Zeitsch.  Chem.  1867,  374,  455,  515;  theilweise 
«icb  N.  Arah.  ph.  nat  XXIX,  65;  J.  phann.  [4]  VI,  129. 
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iSnrt wn.  ®^"®  electrische  Säule,  ftlr  welche  anfänglich  gewisse  Theile 
des  Spalts  und  später  die  ausgeschiedenen  Metalltheilchen 
die  Schliefsung  überaehmen,  wie  folgender  Versuch  lehrt. 
Wenn  man  in  jede  der  beiden  Flüssigkeiten  je  ein  Ende 
eines  Kupferdrahts  eintaucht ,  so  bildet  man  eine  einfache 
electrochemiflche  Kette,  welche  aus  zwei  durch  den  Röhren- 
spalt  aufeinander  einwirkenden  Flüssigkeiten  und  einem 
Kupferdraht  besteht.  Das  in  der  alkalischen  Lösung  be- 
findliche Metalldrahtende  wird  angegriffen  und  ist  der  po- 
sitive Pol,  während  das  in  die  metallische  Lösung  eintau- 
chende Ende  den  negativen  Pol  bildet  und  sich  mit  Kupfer 
bedeckt.  Es  bildet  sich  unterschwefligs.  und  Salpeters.  Na- 
tron und  in  kurzer  Zeit  ist  die  Lösung  des  Salpeters.  Kupfers 
zersetzt.  Während  dieser  Beactionen  dient  der  Spalt  nur 
dazu,  die  Berührung  der  beiden  Lösungen  zu  vermitteln 
und  den  durch  diese  Reaction  und  die  chemische  Wirkung 
des  Sulftlrs  auf  das  Kupfer  erzeugten  electrischen  Strom 
fortzupflanzen.  Man  bemerkt  keine  Spur  von  metallischem 
Kupfer  im  Spalte  und  auf  den  angrenzenden  Theilen  der 
iimeren  Böhrenwand.  Entfernt  man  durch  Wegnahme  des 
Kupferdrahts  jede  metallische  Leitung,  so  erfllllt  sich  der 
Spalt  und  die  innere  Böhrenwand  mit  kleinen  Krystallen 
von  metallischem  Kupfer.  Demnach  versehen  in  Abwesen- 
heit des  Kupferdrahts  gewisse  Theile  des  Spalts  dessen 
Functionen.  Die  Säule  besteht  aus  zwei  Lösungen  und 
den  Wänden  des  Spalts,  in  welchen  die  ersteren  durch  Ca- 
pillarwirkungen  eindringen.  Diese  Flüssigkeiten  befinden 
sich  aufserhalb  und  in  der  Mitte  des  Spalts  in  einem  ver- 
schiedenen Molecularzustand,  eine  Bedingung,  welche,  wie 
Becquerel  (1)  schon  vorjlanger  Zeit  gezeigt  hat,  genügt, 
um  eine  electrische  Kette  ohne  Metall  zu  bilden.  Bec- 
querel hat  auch  Versuche  mit  Pergamentpapier  ausge- 
führt. Das  eine  Ende  einer  Bohre  wurde  damit  verschlos- 
sen, dann  die  Bohre  mit  der  Metalllösung  gefüllt  und  in 
die  Lösung  des    Sulfllrs  eingetaucht.     Die   Metallnieder- 

(1)  Jahresber.  f.  1864»  249. 
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ddige  an  der  inneren  Oberfläche  der  Röhre  hatten  bis- ^^^^^^^^^ 
weflen  die  Dicke  von  mehreren  Slillimetem ;  doch  sind  die 
Vorginge  ung^stttmer  und  die  gebildeten  Producte  ändern 
flch  rascher.  Papier  und  alle  anderen  porösen  Körper  sind 
rar  Hervorrufung  dieser«  Erscheinung  ganz  ungeeignet 
Dig^n  läfst  sich  zur  Trennung  der  Flüssigkeiten  auch 
eine  am  Boden  der  mit  Leinwand  verschlossenen  Röhre 
befindliche,  4  bis  ö  Centimeter  hohe  Schicht  von  zerriebe- 
nem Glas  oder  Quarz ;  feinem  Sand  und  Gyps  anwenden, 
*o  dafs  die  Zwischenräume  die  Capillarräume  bilden.  Fast 
alle  Metalle  wurden  dadurch  aus. ihren  Lösungen  reducirt: 
das  Kupfer  aus  der  Nitratlösung  in  der  Form  von  Dendri- 
ten m  der  ganzen  Höhe  der  Sandsäule,  eben  so  Gold,  Sil- 
ber,  Kobalt;  Nickel  u.  s.  w.  Eine  Lösung  von  gleichen 
Theüen  Salpeters.  Silber  und  Kupfer  liefert  zunächst  nur 
Silber  in  Dendriten  oder  Blättchen ,  das  Kupfer  wird  erst 
Itnge  nachher  reducirt.  Mit  Gyps  erhält  man  redudrtes 
Platin,  Kobalt  u.  s.  w.  und  Anzeichen  von  Reduction  des 
Chroms.  Die  Natur  der  Wände  der  Capillarräume  scheint 
keinen  Einflufs  auf  die  Metallreduction  auszuüben.  Dago* 
gen  ist  die  Weite  des  Spaltes  von  grofsem  Einflufs  und 
mnfs  bei  den  verschiedenen  Metalllösungen  ungleich  sein. 
Ein  0,06  MM.  weiter  Spalt  reicht  zur  Reduction  des  Kupfers 
«18,  ist  aber  nicht  zur  Reduction  anderer  Metalllösungen 
gedgnet  Im  Allgemeinen  erfolgt  die  Reduction  um  so 
der,  je  kleiner  die  Zwischenräume  sind.  Bei  Anwendung 
Ton  dicht  aneinander  befestigten  polirten  Bergkrystallplatten, 
in  deren  Höhlung  sich  Goldlösung  befand,  bildeten  sich 
die  reihen  und  grünen  Farben  der  Farbenringe  zweiter 
Ordnnng,  mit  deren  Hülfe  die  Dicke  der  Flüssigkeitsschicht 
nrischen  den  Platten  =  0,000098  bis  0,000121  MM.  gefunden 
^nirde.  Es  ist  diefs  eine  der  untersten  Grenzen  für  den 
Capillarraum,  um  die  Reduction  des  Goldes  zu  bewirken. 
Ersetzt  man  die  Einfach-Schwefelnatrium-  oder  -Schwefel- 
▼asBerstoffschwefelammoniumlösung  durch  andere  Flüssig- 
keiten, wie   caustisches  Kali  oder  Natron^  durch  eine  Lö- 

a.  •.  w.  fttr  1867.  O 
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uSIIrilk^^. 8nng  von  Glycose  in  caustiBchem  Natron;  durdi  ccmoen- 
trirtes  Salzwasser^  so  treten  die  Beductionen  entweder  gar 
nicht  auf;  oder  sind  getrübt  und  springen  weniger  in  die 
Augen.  —  Becquerel  hat  noch  ähnliche  Versuche  ange- 
stellt; um  unlösliche  Körper  in  krystallisirtem  oder  krystal- 
linischem  Zustand  (1)  zu  erhalten.  Eine  mit  Pergament* 
papier  verschlossene  und  mit  einer  ziemlich  concentrirten 
Chlorcalciumlösung  gefüllte  Röhre  wurde  in  eine  Lötung 
von  zweifach-kohlens.  Natron  getaucht;  letztere  durchdrang 
das  Papier  und  bildete  rhomboedrische  Krjstalle  von  koh- 
lens.  Kalk.  Auch  kieseis.  Thonerde,  chroms.  Blei,  schwe- 
feis, und  kohlens.  Baryt  wurden  so  krystallisirt  eriialten. 
—  Nach  Becquerers  Versuchen  durchdringen  die  Säu- 
ren leichter  die  Capillarräume;  als  Lösungen  von  doppelt- 
kohlens.  Alkali;  caustischem  Kali  oder  mit  Lackmus  blau- 
geftrbtes  Wasser.  —  Becquerel  macht  schHefslich  auf 
die  Bedeutung  Seiner  Versuchsergebnisse  für  geologische 
und  physiologische  Vorgänge  aufmerksam.  —  In  einer 
dritten  Abhandlung  zeigt  Becquerel  (2);  dafs  in  einem 
Apparate;  welcher  aus  einem  eine  Lösung  enthaltenden 
Ge&fs  besteht;  in  welches  eine  gespaltene  Röhre  mit  einer 
anderen  (zur  ersteren)  eine  starke  Verwandtschaft  besitzenden 
Lösung  eintaucht;  der  Spalt  so  eng  sein  kanu;  dafs  eine 
chemische  Einwirkung  durch  Entstehung  von  Niederschlä- 
gen oder  Färbungen  nicht  erkennbar  ist  und  doch  ein  der- 
selben entstammender  Strom  durch  den  Spalt  geht.  Dabei 
kann  ein  Spalt  für  eine  Lösung  von  Ferrocyankalium  einer- 
und schwefeis.  Eisenoxyd  andererseits;  oder  von  chroms. 
Kali  einer-  und  Salpeters.  Blei  andererseits  undurchdring- 
lich sein;  während  derselbe  Salpetersäure  zu  Wasser  durch- 
gehen läfst.  Eine  Vorrichtung  mit  solch'  engem  Spalt  ge- 
stattet auch  einem  von  ihr  unabhängigen;  aus  einer  zu- 


(1)  Vgl.  über  frühere  Versuche  Deseelben,  mmendische  Substanzen 
auf  electrochemischem  Wege  nachzubilden,  Jahresber.  f.  1861,  203.  — 
(2)  Compt  rend.  LXV,  720. 
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Dgeseteten  Sftule  hervorgeheuden  Strom  den  Durch- 
zug durch  die  beiden  Lösungen  und  den  Spalt.  —  B  e  c- 
qierel  hat  femer  bezüglich   der  Pflanzenelectricität   die 
früher  Yon   Ihm  (1)   erhaltenen   Hauptresultate  unter  dem 
Gericfatspnnkt    der    Electrocapillarwirkungen   geprüft   und 
nimmt  nach  Seinen  Versuchen  als  Grundregel  an^  dafs  in 
deo  Pflamsen   das  Mark  und   im  Allgemeinen  das  Zellge- 
vebe  immer  positiv  ist  bei  seiner  Berührung  mit  den  an- 
grenzenden Schichten.    Er  findet  femer,  dafs  der  Erdboden 
nnmer  positiv  ist  in  seiner  Beziehung  zu  den  Wurzeln,  dem 
Stamm  und  den  Blättern,  d.  h.  zu  den  Flüssigkeiten,  welche 
diese  befeuchten   oder    sich  in    ihren   Greweben   befinden. 
Dabei  erklärt  Becquerel  die  positiven  Theile,  positiven 
Flüssigkeiten  und  die  in   diesen   gelösten  Substanzen  ftlr 
radier  an   Sauerstofi*,   fllr  höher  oxydirt  als  die  anderen 
Theile. 

VoD  B.  Re  u  au  1 1  (2)  ist  eine  ausgedehnte  Experimental*  ,^^^21 
ontenuchung  angestellt  worden  zur  Verification  des  elec- 
troljtiyBchen  Gesetzes  in  der  schon  von  Becquerel  (3) 
gegebenen  genaueren  Form.  Indem  als  ^electrisches  Aequi- 
Talent^  diejenige  Electricitätsmenge  definirt  wurde ;  welche 
QGthweodig  ist,  um  ein Aequivalent Wasser  (z.B.  9Mgrm.) 
sa  zersetsen,  findet  Renault  l)dars  die  Zahl  von  in  einer 
Säule  ersiengten  electrischen  Aequivalenten  weder  durch 
das  Element^  das  am  positiven  Pol  ausgeschieden  wird, 
Qodi  durdi  das  den  negativen  Pol  bildende  electropositive 
Element^  welches  in  Lösung  geht,  ausgedrückt  wird;  son- 
dern dafs  sie  gleich  ist  der  Zahl  von  electronegativen  Aequi- 
valenten, welche  in  der  das  negative  Metall  berührenden  Flüs- 
sigkeit electroljsirt  werden  und  sich  mit  dem  negativen  Metall 
rerbinden;  2)  es  ist  also  die  erzeugte  Electricitätsmenge 
proportional  der  Zahl  von  negativen  Aequivalenten  der 
aaiäeh$t  gebildeten  Verbindung.    Wenn  diese  daher  später 


(1)  Jahresber.  f.  1850,  238.   —   (2)  Ann.  eh.  pbys.  [4]  XI,  137. 
(3)  Ann.  eh.  phjB.  [3]  XI,  162,  257. 

8* 
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.'.'iToinfi.  ^'^'^'^  daa  umgebende  Mittel  eine  Aenderung  erleidet^  so 
ist  dieser  secundäre  chemische  Vorgang  nicht  mehr  yon 
Electricitätsentwickelung  begleitet  und  bleibt  unwirksam 
'iUr  den  Strom.  Es  folgt  daraus  im  Einklänge  mit  der 
Grotthufs 'sehen  Theorie  der  Electricitätsleitung  in  Flüs- 
sigkeiten; dafs  ein  einfacher  Körper,  der  in  der  Flüssigkeit 
einer  galvanischen  Kette  nur  mechanisch  gelöst  enthalten 
ist;  niemals  durch  seine  Wirkung  auf  eine  der  Polplatten 
oder  eines  der  Verbindungsproducte  einen  Einflufs  auf  den 
Strom  ausüben  kann ;  3)  wenn  man  die  Menge  des  am  ne- 
gativen Pole  gelösten  Metalls  und  die  Zahl  von  erzeugten 
Electricitätsäquivalenten  kennt;  so  läfst  sich  daraus  die  For- 
mel der  im  ersten  Momente  gebildeten  Verbindung  berech- 
nen; was  auf  directem  Wege  oft  sehr  schwierig  ist. 

Die  Ausnahmen;  welche  bei  der  Zersetzung  von  Eisen- 
chlorid  und  ähnlich  zusammengesetzten  Eisenverbindungen^ 
sowie  bei  einigen  Zinnverbindungen  auftreten;  sind  nur 
scheinbare;  denn  Renault  beweist  durch  einen  directen 
Versuch,  dafs  z.  B.  Eisenchlorid  nicht  wie  eine  binäre  Ver- 
bindung zersetzt  wird;  ganz  im  Einklänge  mit  B  uff 's  An- 
sicht (1).  Im  zweiten  Theil  der  Arbeit  wird  bewiesen  : 
1)  dafs  die  Legirungen  bei  ihrer  Lösung  dieselbe  Electri- 
citätsmenge  erzeugen  wie  die  Metalle;  aus  denen  sie  be- 
stehen, wenn  letztere  sich  löseU;  ohne  vorher  eine  Verbin- 
dung mit  einander  eingegangen  zu  sein ;  2)  dafs  die  Schwe- 
fel- und  Arsenverbindungen  der  Metalle  bei  der  Oxydation 
oder  Chlorverbindung  ihrer  Elemente  Electricitätsmengen 
liefern,  welche  durch  die  Formel  derjenigen  Producte  be- 
stimmt werden;  die  durch  die  Electrolyse  der  lösenden 
Flüssigkeit  gebildet  werden.  Hierauf  gründet  Renault 
eine  neue  Methode  der  Analyse  für  binäre  und  einige  ter- 
näre  Verbindungen. 


(1)  8.  die  Abhandlung  Ann.  Ch.  Phann.  CXIV,  1  und  Jahresber.  f. 
1855,  282. 
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Nach  6.  Salet  (1)  sind  in  dem  Faraday 'sehen  Ge- 
seti  —  dafs  beim  Durchgang    eines  electrischen   Stroms  •'•Jt^^*" 
doreh  eine  Flüssigkeit  unter  Zersetzung  der  letzteren  einan- 
der chemisch  äquivalente  Mengen  an  den  beiden  Electroden 
ausgeschieden  werden  --  unter  äquivalenten  Mengen  nicht 
den  8.  g.  Aequivalentgewichten  proportionale,  sondern  solche 
Mengen  zn  verstehen,  welchen  in  der  bestandenen  Verbin- 
dnng  gleiche  Werthigkeit   (Atomigkeit,  Quantivalenz)  zu- 
kommt    In   dieser  Auffassung  wird   das  FaVaday'sche 
Gesetz  bestätigt,  wenn  verschiedene  Electrolyten  von  dem- 
selben  Strom   durchlaufen  werden.    Wie  folgende  Zusam- 
menstellung (2)  zeigt  : 

glfliohseitig  zenetcte  Mengen  üqniralente  Mengen 

H;C1        V.(H,;»04)    V,(H.;N)  H',C1'    'Iti^Q^Y'    VfN"' 

%(Gii;Cl,)    V,(Gii,;Cl,)    «/.(Sb;  Cl,)  V,€u"    V,(€o,)"    V»Sb'" 

V.(H,;0)        Vi(H.;0,)  Vi^"     V.(0,)" 

besteht  keine  Ausnahme  flir  dieses  Gesetz,  wenn  man  es 
den  Grundsätzen  der  neueren  Chemie  gemäfs  auslegt.  — 
Salet  erörtert  femer  die  Aequivalenz  zwischen  Wurme, 
Electricität,  mechanischer  und  chemischer  Arbeit,  um  zu 
zeigen,  dafs  der  Ausdruck  electrische  Spannung  oder  elec- 
tromotorische  Kraft  äquivalent  sei  dem  Ausdruck  chemische 
Affinität  (chemical  activity  or  affinity),  eben  so  wie  der  Aus- 
druck Electricitätsmenge  der  chemischen  Bezeichnung  Ato- 
migkeit (Werthigkeit)  entspreche. 

Die  Fortführung  materieller  Theilchen  durch  den  Strom, 
welche  von  Wiedemann  entdeckt  wurde  (3),  kann  nach 
L.  Daniel  (4)  sehr  schön  gezeigt  werden,  indem  man  in 
eine  horizontale,  an  beiden  Enden  aufwärts  gebogene  und 
mit  gesäuertem  Wasser  gefüllte  Glasröhre  von  10  bis  12  MM. 
Durchmesser  einen  2  bis   3  Centinieter  langen   Quecksil- 


(1)  Lftbont  1867,  248.  —  (2)  Vgl.  bestlglich  der  experimentalen  Grund- 
lagen Jabresbericbt  über  die  Fortschritte  der  Physik,  von  Fr.  Zammi- 
iierf.  1867,  248;  ferner  diesen  Jahresber.  f.  1857,  53,  56;  f.  1858,  25; 
f.  1869,  35;  f.  1866.  83.  —  (3)  Jahreeber.  f.  1852,  266;  f.  1856,  285. 
—  (4)  Comp!  rend.  LXIV,  599;  Instit  1867,  98. 
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beitropfen  bringt  und  dann  in  die  beiden  Enden  der  Flüs- 
sigkeit die  Poldrähte  einer  Kette  eintauchen  läfst.  Vier 
B  uns en 'sehe  Elemente  genügen^  um  den  Tropfen  yom 
positiven  Pol  gegen  den  negativen  hin  in  Bewegung  zu 
setzen.  Dasselbe  Experiment  kann  mit  dem  Ruhmkor ff- 
schen  Apparate  gemacht  werden. 

P.  Br.  Warren  (1)  hat  verschiedene  Oele  auf  ihren 
electrischen  Leitungswiderstand  untersucht^  um  daraus  wo- 
möglich eine  Methode  zu  erhalten,  um  Verfälschungen  bu 
entdecken.  Da  Terpentinöl  einen  viel  gröfseren,  Alkohol 
einen  viel  kleineren  Widerstand  besizt,  als  alle  die  im  Han- 
del wichtigen  Oele,  so  sind  in  der  That  die  Fälschungeai 
soweit  sie  durch  Zusatz  dieser  beiden  Mittel  bewerkstelligt 
werden,  leicht  an  der  Aenderung  des  Widerstandes  zu  er- 
keimen. 
S.t'iLltii«.'  E.  Duchemin  (2)  macht  darauf  aufinerksam,  dafs 
Pikrinsäure  in  wässeriger  Lösung  sehr  geeignet  ist,  um  in 
Bunsen 'sehen  Elementen  die  Salpetersäure  zu  ersetzen, 
wodurch  namentlich  die  schädlichen  Dämpfe  vermieden 
werden.  Man  kann  die  verdünnte  Schwefelsäure  femer 
noch  durch  Meerwasser  ersetzen.  Zusatz  von  einigen  Tropfen 
Schwefelsäure  zur  Pikrinsäure  macht  die  Kette  wirksamer. 
Auch  in  Elementen  mit  einer  Flüssigkeit  leistet  Pikrin- 
säurelösung mit  etwas  Schwefelsäure  g^te  Dienste. 

Da  das  Antimon  unter  den  gewöhnlichen  Metallen  das 
electronegativste  ist  und  von  verdünnter  Schwefelsäure  nicht 
im  Mindesten  angegriffen  wird,  so  schlägt  es  R.  B  ö tt  ger  (3) 
mit  Zink  combinirt  fiir  solche  Volta'sche  Batterieen  vor, 
welche  kein  perpetuirliches  Geschlossensein  erfordern.  Sehr 
bedeutende  und  constante  Effecte  giebt  die  Verbindung  von 


(1)  Chem.  NewB  XVI,  161 ;  Phirm.  Joum.  Twns.  [2]  K,  177.  — 
(2)  Gompt.  rend.  LXIV,  760;  Zeitsohr.  Chem.  1867,  349;  J.  pr.  Ghem. 
Cn,  55.  —  (3)  Jahresber.  des  physik.  Vereins  ni  FnnkfUrt  a.  M.  f. 
1866/67,  64;  J.  pr.  Chem.  C,  379;  CUI,  311. 
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amalgamirten  Zinkcylinder,  in  einer  völlig  gesättig-  l^fSJIInÜ^ 
teD  LoBong  gleicher  Tlneile  KochsalE  und  Bittersalz  stehend^ 
Bt  emem  in  Terdünnter  Schwefelsäare  in  einer  Thonzelle 
itehenden  Antimonblock. 

Derselbe  bespricht  (1)  die  Mängel  einiger  neuerdings 
empfohlenen  Elemente,  und  empfiehlt  einige  andere  Combi- 
Dttioiieny  die  sich  namenlUch  durch  die  Abwesenheit  der  zer- 
hrechfichen  Thcmzellen  auszeichnen.  Das  erste,  zu  nicht  immer 
geschioBsenen  Strömen  geeignete  Element  besteht  aus  einem 
amalgMuirten  Zinkblechcjlinder  und  einem  massiven  Gaskoh- 
leneinsatz, deren  Zwischenraum  mit  einem  Gemisch  von  glei^ 
chen  Theilen  pulverisirten  Kochsalzes  und  Bittersalzes  ge- 
Alllt  wird.     Diese  Mischung  wird  etwas  festgestampft  und 
mit  einer  Lösung  derselben  Salze  befeuchtet  —  Eine  zweite 
sehr  kimfitige  und   zu  Vorlesungen  geeignete  Batterie  be- 
steht aus  einem  Kohlenbecher,  welcher  bis  zu  V4  ™*  einer 
Mischung  gleicher  Volume  schwefeis.  Eisenoxyds  und  ge- 
wöhnlichen  Wassers  gefüllt   wird,    in     welche    dann   ein 
amalgamirter  Zinkcjlinder  eingetaucht  wird. 

Zum  Amalgamiren  der  Zinkcjlinder  in  den  Ketten  em- 
pfiehlt Demance  (2)  das  höchst  einfache  Mittel,  in  das 
Gefafs,  welches  den  Zinkcjlinder  aufnimmt,  einige  Tropfen 
Quecksilber  zu  schütten.  Unter  dem  Einflüsse  des  Stromes 
vollzieht  sich  dann  die  Amalgamalion  von  selbst  und  zwar 
in  sehr  vollkommener  Weise. 


J.   Chautard  (3)  beschreibt  einen  hübschen  Vorle-  M.cn«* 

^      '  ^  BS«. 

Bungsversuch,  um  mittelst  einer  mit  Sauerstoff  gefüllten 
Seifenblase  den  Diamagnetismus  dieses  Gases  zu  zeigen. 

T.  L.  Phipson(4)  glaubt^  dafs  der  mehrfach  consta- 
tirte  Magnetismus  von  angeblich  reinem  Eisenglanz  immer 

(1)  Jahresber.  des  phjrik.  Vereins  zu  Frankfurt  a.  M.  f.  1865/66, 
68;  J.  pr.  Chem.  CI,  291;  Bull.  soc.  chim.  [2]  VIII,  317.  —(2)  Compt. 
rend.  LXV,  1086.  —  (3)  Compt  rend.  LXIV,  1141;  Pogg.  Ann.  CXXXI, 
656.  —  (4)  BolL  soc.  chim.  [2]  VII,  321. 
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auf  einem  Gehalt  desBelben  an  ^MagneteiBen  beruht  (1).  In 
Rotheisenstein  aus  dem  Fürstenthum  Waldeck  fand  Er 
2  bis  4  pC;  in  einem  magnetischen  Eisenglanz  ans  der 
Gegend  von  Wildungen  neben  19  pC.  Quarz  und  57  pC. 
Eisenoxyd  sogar  23  pC.  Eisenoxyduloxjd. 

Derselbe  Beobachter  hat  gefunden  (2),  dafs  gewisse 
eisenhaltige  Mineralien,  wie  vor  Allen  der  Dmenit  (aus  Nor* 
wegen),  durch  den  magnetischen  Strich  magnelisirt  werden 
können.  Das  genannte  Mineral  steht  zwischen  Eisen  und 
Stahl  in  Hinsicht  der  leichten  Magnetisirbarkeit  und  der 
Dauerhaftigkeit  des  Magnetismus. 


(1)  RammelBberg  fand  (Jahresber.  f.  1858,  687)  indemoctaAdrisch 
krystallisirten  stark  magnetischen  Eisenerz  vom  Vesuv  nur  Eisenoxyd 
und  Magnesia,  nebst  Spuren  von  Eisenoxydul.  Vgl.  auch  Jafaresber.  f. 
1866,  201;  f.  1862,  191;  f.  1868,  266.  —  (2)  BuU.  soc  chim.  [2]  VII, 
322.  Titaneisen  fand  Greifs  (Jahresber.  f.  1866,  201)  an  und  fOr  sich 
magnetisch,  wiewohl  nicht  polar. 
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E,  J.  Mills  (1)  hat  Seine  Anrichten  über  das  Wesen  ^ •»»—»- 
der  Isomerie  dargelegt.  i.oiD«ri«. 

G.  F.  Barker  (2)  geht  in  einer  Abhandlung  über  die  J;,"^Jj;^^' 
ConstitatioD  der  normalen  und  abgeleiteten  Säuren  von  der  J*«»»««^»*"'- 
Annahme   aus^   dafs  die   ersteren   durch   directe  Sättigung 
simmtlicher   Verwandtschaftseinheiten  eines  negativen  ele- 
mentaren Atoms  mittelst  Hydroxjl  (HO)  entstehen  und  dafs 
die  derivirten  Säuren  aus  den  normalen  oder  Orthosäuren 
durch  succeBsiven  Austritt  von  Wassermolecülen  hervorgehen, 
wie  rie  auch  aus  dem  Anhydrid  durch  Zutritt  von  Wasser 
gebildet  werden  können.    Indem  B  a  r  k  e  r  femer  die  Quan- 
tiralenz  der  Elemente  als  nach  paaren  Atomzahlen  verän- 
derlich betrachtet,    findet    Er    ftlr  verschiedene  Gruppen 
mehrere  Orthosäuren^  wie  folgende  Beispiele  zeigen  : 
Cl'CBe)  8"(HO),  ^"(HO),  ßeiv(HO)4 

Cl"'(HO)8        ßiv(HO)4  Pv(HO),  (ße,iv)(HO)4 

Cav(H0)»         ßVi(HO)a 

Die  derivirten  Säuren  bezeichnet  Bark  er  als  Metasäuren, 
ond  zwar  nach  der  Zahl  der  eliminirten  Wassermolecüle 
als  Mono-,  Di-,  Tri-  u.  s.  w.  Metasäuren.    Z.  B.  : 

(1)  Fhfl.  Mag.  [4]  XXXUI,  1.  —  (2)  SiU.  Am.  J.  [2]  XLIV,  884. 
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do^iowiT  ünterchlorige  S.  Chlorige  8.  Chlorsäure  UeherchloTBftiire 

Hoi^ndrtM.  Orthosäure  HCl'O        H,C1'"0,         H^ClvO^        H,Clv"07 

Monometasäiire  HCl^,  HgClO«  HtClOe 

Dimetafiänre  HCIO,  H^ClOs 

Trimetasftare  HCIO« 

Schweflige  S.  Schwefelsäure  Salpetrige  S.  Salpetersäare 
Orihosäure  H4ÄIVO4  H^SviOe  HsN^'O,  H^NvO^ 

Monometasäure       H,80a  H4SO5  HNO,  HsNO« 

Dimetasäure  H^SO«  HNO, 

Das  Radical  (Element)  fungirt  daher  in  den  Orthosäuren 
und  Metasäuren  mit  derselben  Quantivalenz ;  in  den  ersteren 
sind  aber  die  Verwandtschaftseinheiten  desselben  sämmtlich 
durch  Hjdroxyl  oder  durch  Bauerstoff  mit  aaderen  positiven 
Atomen^  in  den  Metasäuren  theilweise  durch  Sauerstoff  ge- 
sättigt; nur  in  den  letzteren  können  daher  sauerstoffhaltige 
Radicale  angenommen  werden.  B  ar  k  e  r  yerdeutlicht  diese 
Uebergänge  durch  graphische  und  durch  gewöhnliche  ty- 
pische Formeln  in  folgender  Weise  : 


OlmeU-  od«r  g«. 

DliiMta-  od«r 

OrtboMhwefel- 

MonometaMhw«- 

wShnl.    Boiiwefel- 

Bchfrefels. 

gew6bttl.    8«1 

aHuv 

r«iaur« 

anrft 

Allhydrid 

HG         OH 

HO    0   OH 

0 

^ 

\  / 

XH/ 

H 

N 

HO— 8-OH 

B 

HO-ß-OH 

8 

Os=J^=cO 

/  \ 

/  \ 

n 

^X 

I 

H^        OH 

HO         OH 

0 

0       0 

OH 

ßvi(HO)e 

8O1VI 

SL£1  ** 

80, 

S^t 

Da  in  den  Orthosäuren  nach  der  gegebenen  Definition  die 
Zahl  der  Wasserstoffatome  nicht  gröfser  sein  kann  als  die 
der  Sauerstoffatome  ^  so  ist  ein  Ueberschufs  der  ersteren 
als  Hydroxjl  ersetzend  und  folglich  direct  an  das  elemen- 
tare Atom  angelagert  zu  betrachten  : 

MonometaphMpborsNare  oder 

gewOhnl.  PhoaphofMture  Phucphorige  Silur«  Uottrpbotptaftrice  BAttr« 

o  00 

HO— P— OH  HO— P— OH  '    H— ^— OH 

Eine  zweite  Klasse  von  Metasäuren  entsteht  durch  Austritt 
von  Wasser  aus  einer  Gruppe  mehrerer  Molecüle  einer 
Orthosäure.  Die  von  Bark  er  gewählte  Bezeichnung 
derselben  y   welche  der  Nomenclatur  ähnlich   ist^   die  von 
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Weltsidn  (1)  £Hr  die  PolyBiUciumsäuren  angewendet  wurde, 
eigiebt  sich  ans  Folgendem  : 


CoDBÜtotlon 
d«r  SKorm. 
5oiiMiiel*tur« 


Qrtho- 

Monomet»- 

Dimeta- 

IVnnete- 

Tetnmeta- 

Pentameta- 

Hexametar 

Heptameta- 


DUilieiuma&are 


TritllleliiiBiänre 

H108I3O11 

HeSiaO.o 

H,8ia07 
Si,Oe 


DlphoBphorsXure  jTriphosphorsÄare 


H,P,Ö8*) 

H4P.O, 
H.P.Ö,*) 
P.Ö6 


HjjPj^M 

H,.P,0„ 

H,P,Ö„ 
HjPs^io 
H,P,0,*) 
H,P.^. 


Die   mit  *)  beseichneteD   ti^&ureD   aind  nieht  selbstat&ndlge   VerbiadaDUfen, 
««Odern  blofoe  MoltipU  d«r  einfacheu  Ortho-  oder  Metasilureo. 

HeptametarTrijods&nre  HJsOs 
PentametarDiüberjodfläure  H4Jt09 
Eüneameta-tetrajods.  Kali  K^^^^ 
Pentametartetrabora.  Nation  NaaB40r  (Borax) 
Enneameta-octobora.  Magnegia  Mgfi^^i^ 
Monometa-diarsenigs.  Knpferoz  yd  €iisA8,05(S  ch  e  e  1  e*8  Grün) 
Trimeta^diarsens.  Bleiozyd  Ph^As^Oj 

Eine  letzte  Klasse  von  Ortho-  und  Metasäuren  entsteht; 
wenn  eine  Gruppe  mehrerer  elementaren  Atome  (G«)^', 
(6rj)^^  (Suy\  (Fej)^'  als  Radical  fungirt.  Beispielsweise 
ergiebt  sich  flir  (C»)  die  Reihe  : 

Ortiio-OxalallQre  Monometa-OxalsAnre  Dimeta-Ozalsftnre  Dicarbontrioxyd 
H,(e,)0.  B,(e,)9,  H,(€,)04  (€,)0, 

Bark  er  bespricht  diese  Säuren,  deren  Definition  theil- 
wdse  mit  jener  der  bisherigen  Poljs&uren  zusammenfäUt, 
nicht  näher.  —  In  ähnlicher  Weise  läfst  sich  die  Constitu- 
tion der  Basen  interpretiren.  In  Folge  der  geringeren  Ver- 
inderlidikeit  in  der  Quantivalenz  der  positiven  elementaren 
Radicale  ist  die  Zahl  der  normalen  Basen,  welche  jedes 
Radical  bildet,  eine  geiingere;  die  Atomgruppen  (Fet)^^ 
(Bgs)  u.  a.  spielen  aber  bei  denselben  eine  gröfsere  Rolle. 
—  Bark  er  erörtert  noch  an  zahlreichen  Beispielen,  wie 
8ich  viele  basische  Salze  auf  für  sich  nicht  bekannte  Ortho- 
und  Metasäuren  zurückführen  lassen.  Bezüglich  dieser  Aus- 
ftüirungen  verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 


(1)  Jahresber.  f.   1864,  211. 


der  Sfturen. 
Vomeneiatnr. 
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der"Mwir  ^'  Weltzien  (1)  schlägt  die  Bezeichnimg  Metasäuren 

flir  diejenigen  Säuren  vor,  welche  aus  einem  Molecül  einer 
mindestens  dreibasischen  Orthosäure  [nach  der  bisherigen 
Definition  (2)]  durch  Austritt  eines  Molecüls  Wasser  ent- 
stehen, den  Namen  Parasäuren  dagegen  für  diejenigen, 
welche  sich  von  zwei  Molecülen  zwei-  oder  mehrbasischer 
Säuren  durch  Austritt  eines  Molecüls  Wasser  ableiten. 
Man  hat  : 


TorlwunKB- 


8  •  n  e  r« 

BIO  rr. 


1  Mol.  Orthosäure 

Metasänre 

H,PO,        - 

H«0 

= 

HPO, 

BUSiO^       - 

H,0 

= 

HjSiO, 

2  Mol.  OrthoBÄure 

Parasfture 

2  H<804 

H^O 

= 

H.8,0, 

2  HjGrO^       - 

H,0 

= 

H,er,0, 

2  HaPO* 

-        H.O 

= 

H,P,0, 

2  H,8i04        - 

HgO 

= 

Hg8i,^ 

A.  V.  Harcourt  (3)  hat  einige  Bemerkungen  über 
chemische  Nomenclatur  mitgetheilt. 

C.  Weltzien  (4)  gab  eine  Zusammenstellung  der 
Formeln  sämmtlicher  unorganischer  Verbindungen,  ein- 
schliefslich  der  Cyanverbindungen  und  Mineralien. 

J.  S.  Cooke  jun.  (5)  beschrieb  einige  Vorlesungs- 
versuche zur  Illustiinmg  der  Volumverhältnisse,  in  welchen 
sich  Wasserstofi*  mit  Sauerstoff,  Chlor  und  Stickstoff  ver- 
bindet. Auch  G.  M  e  r  z  (6)  hat  eine  Reihe  von  Vorlesungs- 
versuchen  angegeben.  Bezüglich  beider  müssen  wir  auf 
die  Originalmittheilungen  verweisen. 

Reinen,  von  Chlor  und  Ozon  freien  Sauerstoff  empfiehlt 
R.  Böttger  (7)  durch  schwaches  Erhitzen  von  Überman- 
gans. Kali  darzustellen.  —  Zur  Gewinnung  des  Sauerstoffs 
in  grofsem  MaTsstabe  wurden  mehrere  Verfahrungsweisen 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXLn,  110.  —  (2)  Jahresher.  f.  1860«  152; 
f.  1864,  212,  476.  — (3)  Chem.  NewB  XVI,  272.  —  (4)  In  Seiner  Sohrift : 
Systematische  Uebersicht  der  sogen,  unorganischen  Verbindungen.  Heidel- 
berg 1867.  —  (5)  Sill.  Am.  J.  [2]  XLfV,  189;  Phil.  Mag.  [4]  XXXV, 
48. —  (6)  J.  pr.  Chem.  CI,  261.  —  (7)  Jahresher.  des  physikaL  Vereins 
zu  Frankfurt  a.  M.  f.  1866/67,  69;  J.  pr.  Chem.  CIII,  316. 
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beschrieben.  —  TesBiß  du  Mothay(l)  leitet  einen  Strom  »•"•"»»»• 
TOD  Wasserdampf  über  auf  etwa  450^  erhitztes  mangans. 
Alkali  und  oxjdirt  das  zurückbleibende  Gemenge  von  Man- 
gaoozyd  und  Alkalihydrat  durch  Ueberleiten  von  Luft  in 
der  Glühhitze.  —  A.  Hallet  (2)  erhitzt  Kupferchlorür, 
mit  Kaolin  oder  Sand  gemengt  und  mit  20  pC.  Wasser  be- 
feuchtety  in  horizontal  liegenden  und  um  ihre  Aze  drehba- 
ren Betorten  unter  Ueberleiten  von  Luft  mehrere  Stunden 
auf  100^  und  zersetzt  hierauf  das  gebildete  Ozjchlorid  durch 
stärkeres  Erhitzen  (auf  etwa  400®),  worauf  das  Chlorür 
nach  dem  Erkalten  aufs  Neue  oxydirt  wird  (3).  Verwan- 
delt man  das  Oxychlorid  durch  Eindampfen  mit  der  erfor- 
derlichen Menge  von  käuflicher  Salzsäure  (50  pC.)  in  Chlo- 
rid, 80  erhält  man  durch  Erhitzen  des  Bückstandes  Chlor  (4), 
bei  ungenügendem  Zusatz  ein  Gemenge  von  Chlor  und 
Sauerstoff.  100  Eilogr.  Kupferchlorür  liefern  nach  der 
Verwandlung  in  Oxychlorid  etwa  drei  Cubikmeter  Sauer- 
stoff, oder  nach  der  Verwandlung  in  Chlorid  sechs  bis  sieben 
Cubikmeter  Chlor.  —  Gondolo  (6)  beschrieb  einige  Mo- 
dificationen  des  Verfahrens  von  Boussingault(6).  Dem 
reinen  Baryt  setzt  Er  zur  Verhütung  der  Frittung  ein  Ge- 
menge von  Kalk,  Magnesia  und  mangans.  Kali  zu  und  er- 
hitzt die  Mischung  in  beschlagenen  gufseisemen  Röhren. 
F.  Crace  Calvert  (7)  machte  Mittheilung  über  die 

(1)  Instit.  186S,  48;  J.  pharm.  [4]  VII,  49;  Dingl.  pol.  J.  GLXXXYI, 
230.  —  (2)  Comp!  rend.  LXIY,  226;  Instit  1867,  60;  Bull.  soc.  chim. 
[2]  Vn,  522;  J.  phann.  [4]  VI,  47;  J.  pr.  Chem.  CI,  254;  Dingl.  pol.  J. 
axXXIV,  442;  Zeitachr.  Chem.  1867,  191;  Chem.  Centr.  1868,  238; 
äOL  Am.  J.  [2]  XLm,  389.  •—  (3)  Nach  einer  späteren  Mittheilnng  von 
Hallet  (Compt.  rend.  LXVI,  349}  geht  das  Kupferchlorür  zwischen 
100^  und  200®  und  seihst  hei  noch  höheren  Temperaturen  in  einem 
Strom  von  feuchter  Luft  fast  augenhlicklich  in  Oxychlorid,  und  das 
letztere,  hei  gleichzeitigem  langsamem  Zutropfen  von  Salzsäure,  in  wasser- 
freief  Chlorid  über.  —  (4)  Vgl  Jahresher.  f.  1861,  898.  —  (6)  Compt 
K&d.  LVI,  488;  ZeitBchr.  Chem.  1868,  416;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXVIU, 
»1  -  (6)  Jahresber.  f.  1851,  296.  —  (7)  Chem.  Soc.  J.  [2]  V,  293; 
Jpr.  Chem.  CI,  397;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXV,  293;  Zeitschr.  Chem. 
l«67,  489;  Chem.  Centr.  1867,  828;  Compt  rend.  LXIV,  1246;  BuU. 
IOC  chim.  [2]  IX,  49;  J.  pharm.  [4]  VI,  195. 
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su«ntoir.  oxydirenden  Wirkungen  de»  m  Holzkohle  condensirten 
Sauerstoffs.  Mit  Salzsäure  ausgelaugte  Buchsbaumkohle 
wurde  getrocknet,  geglüht;  noch  rothglühend  durch  Queck- 
silber in  ein  gemessenes  Volum  von  Sauerstoff  gebracht 
und  nach  Beendigung  der  Absorption  (bei  welcher  niemals 
Kohlensäure  entstand)  der  zu  oxjdirende  Körper  zugegeben. 
Schwefelwasserstoff  und  Phosphorwasserstoff  wurden  in 
reichlicher  Menge  zersetzt  und  veranlafsten  unter  Bildung 
von  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure  das  Verschwinden 
eines  weiteren  Sauerstoffrolums.  Dagegen  konnte  die  Bil- 
dung von  Salpetersäure  aus  Ammoniak  nicht  nachgewiesen 
werden.  Aethylalkohol  wurde  zu  Essigsäure,  Amylalkohol 
zu  Valeriansäure ,  Methylalkohol  zu  Ameisensäure  (diese 
war  mit  weniger  Sicherheit  erkennbar)  oxydirt.  Aethylen 
nnd  Propylen  schienen  keine  anderen  Producte  als  Kohlen- 
säure und  Wasser,  Amylen  neben  Kohlensäure  auch  eine 
(nicht  isolirte)  ätherische  Verbindung  zu  geben. 
Liebtent-  H.  Baumhaucr  (1)   hat  einiG:e  Fälle  von  Lichtent- 

vlrtJ^niSIg  '^ckelung  bei  langsamer  oder  unvollständiger  Oxydation  (2) 
beobachtet.  Er  bestätigt  (3),  dafs  Natrium  in  völliger  Dun- 
kelheit sowohl  auf  frischen  Schnittflächen  als  bei  der  Zer- 
setzung des  Wassers  leuchtet  und  Kalium  auf  Schnittflächen 
noch  intensiver,  wiewohl  wegen  der  rascheren  Oxydation 
nur  kürzere  Zeit.  Schreibpapier,  auf  einer  heifsen  Ofen- 
platte bis  zur  beginnenden  Bräunung  erhitzt,  giebt  eine  im 
Dunkehl  deutlich  sichtbare  Lichtentwickelung  und  leuchtet 
noch  einige  Zeit  nach  der  Entfernung  von  der  Wärmequelle. 
Auch  feines  Sägemehl  von  Birkenholz,  sowie  Kleie  geben 
im  Dunkeln  bei  der  Böstung  ein  solches  phosphorisches 
Licht  aus. 

^"pulmr*'         Frankland  (4)  hat  in  einem  an  der  RoycU  Institution 


(1)  J.  pr.  Chem.  CII,  123,  361.  —  (2)  Vgl.  L.  Gmelin'B  Handb. 
d.  Chemie,  4.  Aufl.  1, 180  ff.  —  (3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1860, 121;  f.  1858, 
116.  —  (4)  Pharm.  J.  Trans.  [2]  IX,  127;  aus  Journal  f.  Gasbeleuchtung, 
Juli  1867,  291  in  Dingl.  poL  J.  CLXXXY,  279;  Chem.  Centr.  1867, 1053. 
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gfbltenen  Vortrag  die  Ansicbt  entwickelt;  daCs  das  Leuch-  ^'m;;;^;^"'' 
tcB  der  FlammeD  nicht;  wie  gewöhnlich  angenommen  wird, 
TOD  dem  Glühen  an^eschiedener  fester  Partikeln;  sondern 
TJdmehr;  wenn  nicht  ausschliefslich;  doch  hauptsächlich  von 
dem  Dichtigkeitszustande  der  brennbaren  Dämpfe  abhängig 
ist)  also  auf  dem  heftigen  Erglühen  sehr  dichter  Dämpfe 
oder  Gase  beruht  Die  wichtigsten  der  von  Ihm  ange- 
fahrten Argumente  sind  die  folgenden.  Die  Verbrennung 
des  metallischen  ArsenS;  des  Schwefelarsens;  sowie  die  von 
vaenhaltigem  Wasserstoff;  oder  von  Wasserstoff;  worin 
arsenige  Säure  verdampft  wurde,  erfolgt  im  äauerstoff  mit 
intensiver  Lächtentwickelung ;  obgleich  kein  fester  Körper 
SQ^eschieden  wird ;  dasselbe  ist  auch  bei  der  Verbrennung 
des  Phosphors  anzunehmen.  Wird  Schwefelkohlenstoff  in 
Luft  verbrannt;  so  läfst  sich  in  der  wenig  leuchtenden 
Flamme  kein  ausgeschiedener  Kohlenstoff  nachweisen  (eine 
eingeschobene  PorceUaaplatte  bedeckt  sich  nicht  mit  Rufs) ; 
noch  weniger  ist  derselbe  daher  bei  der  Verbrennung  in 
Sauerstoff  oder  Stickoxjd  vorauszusetzen;  und  gleichwohl 
entwickelt  die  Flamme  in  diesem  Falle  in  Folge  der  ge- 
steigerten Temperatur  ein  intensives  Licht.  Gewöhnliches 
oder  CUorknallgas  verbrennen  in  geschlossenen  Gefafsen 
mit  stark  leuchlender  Fhunme;  ein  Gemenge  von  Kohlen- 
oxyd und  Sauerstoff  zeigt  dasselbe  Verhalten.  Auch  die 
Lichtentwickelung  der  Arsenflamme  wird  durch  Verminde- 
nmg  des  Drucks  verringert;  durch  Steigerung  des  Drucks 
erhöht;  die  wenig  leuchtende  Weingeistflamme  nimmt  in 
comprimirter  Luft  lebhaften  Glanz  an.  Die  Flamme  des 
in  Sauerstoff  brennenden  Arsendampfes  und  die  einer 
Mischung  von  Schwefelkohlenstoffdampf  und  Stickozyd 
geben  femer  ein  continuirliches  Spectrum;  ein  solches  ist 
daher  keineswegs  von  der  Anwesenheit  glühender  fester 
Theilchen  abhängig.  Frankland  schliefst  aus  allem 
Diesen,  dafs  auch  in  der  Flamme  des  Leuchtgases  oder  der 
Leuchtstoffe  überhaupt  die  Lichtentwickelung  von  erglü- 
henden stark  verdichteten  Kohlenwasserstoffen  ausgeht;  die 
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sich  somit  dem  Arseu-  und  Phosphordampf  iu  der  Arsen- 
und  Phosphorflamme  ähnlich  verhalten  wtürden.  Er  sieht 
eine  Unterstützung  dieser  Annahme  darin,  dafs  die  leuch- 
tende Flamme  des  Leuchtgases  vollkommen  durchsichtig 
ist;  was  mit  der  Gegenwart  fester  Theilchen  unvereinbar 
erscheint;  sowie  in  dem  Umstand;  dafs  der  abgeschiedene 
Rufs  keineswegs  reiner  Kohlenstoff  ist;  sondern  erhebliche 
Mengen  von  Wasserstoff  entiiält 
oson,  Weltzien(l)  macht  darauf  aufmerksam,  dafs,  da  das 

Ozon  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  aus  drei  verbundenen 
Sauerstoffatomen  besteht;  die  Bedingungen  fbr  dessen  Bil- 
dung bei  solchen  Reactionen  am  günstigsten  sein  müsseii; 
bei  welchen  drei  Sauerstofiatome  frei  werden^  und  dafs 
solche  Zersetzungen  bei  der  ChromsäurC;  der  Mangansäure 
und  der  Ueberman gansäure  vorkommen^  von  welchen  Er 
insbesondere  die  derUebermangansäure  eingehend  bespricht. 
Fein  gepulvertes  zweifach-chroms.  Kali  bildet  beim  Erwär- 
men mit  concentrirter  Schwefelsäure  Ozou;  wie  der  Geruch 
und  das  Verhalten  des  Gases  zu  blankem  Silber  und  zu 
Jodkahumstärkekleister  beweisen. 

L.  L.  Soret  (2)  hat,  um  für  die  früher  von  Ihm  ge- 
fundene Dichte  des  Ozons  (3)  eine  Controle  zu  gewinnen; 
das  Diffusionsvermögen  dieses  Gases  vergleichungsweise 
mit  dem  des  Chlors  bestimmt.  Als  Diffusionsapparat  be- 
nutzte Er  zwei  gleichgrofse  Glasröhren  von  etwa  46  MM. 
innerem  Durchmesser  und  260  CC.  Capacität;  welche  an 
beiden  Enden  durch  aufgeschliffene  Glasplatten  von  der 
Form  länglicher  Vierecke  verschlossen  waren.  Diese  an 
correspondirenden  Stellen  durchlöcherten  Glasplatten  wurden 
durch  federnde  Vorrichtungen  fest;  aber  verschiebbar  auf 
den  Mündungen  der  Röhren   anliegend   erhalten  und  der 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLII,  107.  —  (2)  Compt.  rend.  LXIV,  904; 
Ann.  cb.  phys.  [4]  Xm,  267;  N.  Arch.  ph.  nat  XXX,  306;  Ann.  Ch. 
Pharm.  Snppl.  V,  148;  Pogg.  Ann.  CXXXn,  170;  im  Auszog  Zeitschr. 
Chem.  1867,  868;  FhiL  Mag.  [4]  XXXIY,  26.  —  (8)  Jid&raber.  f.  1866, 130. 
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hiMchte  VerscfalurB  durch  Benetzen  mit  einein  Tropfen 
•SehwefelBäure  bewirkt;  durch  Verschieben  der  Platten  in 
der  Weise;  dafs  die  OefFnungen  über  die  Mündungen  der 
fiöhren  kamen  ^  konnte  man  Gas  einleiten  oder  austreten 
und  difiundiren  lassen.  Die  eine  der  Röhren  wurde  mit 
Sauerstoff;  die  andere  mit  chlorhaltigem  oder  ozonhaltigem 
(electroljtischem)  Sauerstoff  gefüllt  und  beide  Röhren  ver- 
schlossen über  einander  gestellt  ^  nachdem  ein  Tropfen 
Schwefelsäure  zwischen  die  beiden  sich  berührenden  Ver- 
schlofsplatten  gebracht  worden  war;  durch  Verschieben 
dieser  letzteren  wurde  die  Communicatiou  hergestellt  und 
die  Diffusion  45  Minuten  unterhalten.  Zur  Bestimmung 
des  Gehaltes  der  beiden  Röhren  an  Chlor  oder  Ozon  wur- 
den dieselben  alsdann  verschlossen  in  eine  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  gefüllte  Wanne  (mit  dem  unteren  Ende 
einige  Centimeter  unter  die  Oberfläche  der  Säure)  getaucht 
und  in  die  conische  Oefinung  der  dickeren  oberen  Ver- 
Bchlufsplatte  eine  eingeschliffene  Ableitungsrohre  eingesteckt, 
deren  freies  Ende  in  Jodkaliumlösimg  tauchte.  Nachdem 
hierauf  die  Oefinung  der  Platten  über  die  Mündung  der 
Röhre  geschoben  und  der  untere  Verschlufs  entfernt  war, 
wurde  durch  einen  Luftstrom  der  Röhreninhalt  in  die  Jod- 
kalimnlösung  getrieben  und  das  abgeschiedene  Jod  nach 
dem  Bunsen 'sehen  Verfahren  bestimmt  Die  Summe  des 
in  beiden  Gefafsen  gefundenen  Chlors  oder  Ozons  gab  die- 
jenige Menge  (V);  welche  zu  Anfang  des  Versuchs  im  un- 
teren Gefals  enthalten  war,  die  im  oberen  Gefäfs  gefun- 
dene den  durch  Diffusion  innerhalb  45  Minuten  eingetrete- 
nen Antheil  (v).  Die  bei  verschiedenen  Versuchen  erhal- 
tenen Resultate  sind  in  der  folgenden  Tabelle  zusanmoien- 
gestellt-,  das  Volum  des  Ozons  ist  unter  der  Annahme  be- 
rechnet, dafs  dasselbe  das  Doppelte  von  dem  des  absorbir- 
ten  Sauerstoffs  beträgt. 


JatewbMidrt  t.  OhMi.  «.  ■.  w.  r.  IMT. 
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'    Oson« 
Anto2on. 


f      f      U 


des      Chlor^ 


V 


des     Ozons 

'  I 


V 


3,10CC. 

0,74CC.  f 

0,2387 

4,68CC. 

1,29CC. 

0,2756 

4,27 

1,01 

0,2365 

9,13  .  ! 

2,45 

0,2688 

6,64 

1,48    1 

0,2230 

9,49 

2,53    1 

0,2660 

10,34 

2,34 

0,2263 

10,89 

3,03    ' 

0,2782 

11,18 

2,51 

0,2245 

1  12,71 

3,40 

0,2676 

17,91 

4,05 

0,2261 

53,44         I     12,13  Mittel  0,2270       \     46,90         .     12,70  Mittel  0,2708 

Für  das  Chlor  wie  fUr  das  Ozon  sind  die  diffdndirten  Men- 
gen proportional  den  bei  Beginn  der  Versuche  im  unteren 
Gefafse  enthaltenen.  Für  jeden  CG.  Chlor  diflFundirten  in 
45  Minuten  0,227  CC.  in  das  obere  Gefäfs,  flir  jeden  CG. 
Ozon  in  derselben  Zeit  0,271  CC.     Das  Verhältnifs  beider 


Werthe 


0,227 
0,271 


=  0,8382  ist,   wenn   die  Dichte  des  Ozons 


=  1,658  gesetzt  wird,  nahezu  gleich  dem  umgekehrten  Ver- 
hältnifs der  Quadratwurzeln  aus  der  Dichte  beider  Gase  : 
y/\y&5S~  :  ^2,44"  =  0,8243.  Da  dieses  Verhältnifs  sich  bei 
der  etwas  längeren  Dauer  der  Versuche  der  Einheit  nähern 
mufste,  so  schliefst  Soret,  dafs  die  Dichte  des  Ozons  in 
der  That  =  1,658,  d.  h.  gleich  der  anderthalbfachen  Dichte 
des  gewöhnlichen  Sauerstoffs  ist. 

C.  H  o  f f  m  ann  (1)  hat  das  Mengenverhältnifs  bestimmt, 
in  welchem  Ozon  und  Antozon  (letzteres  im  WasserstofF- 
hyperoxyd)  bei  der  Electrolyse  des  Wassers  unter  gün- 
stigen Bedingungen  gleichzeitig  auftreten.  Der  von  Ihm 
angewendete  Apparat  bestand  aus  einer  Thonzelle,  welche 
das  angesäuerte  Wasser  enthielt  und  in  ein  weiteres  Ge- 
&h  mit  EupfervitrioUösung  tauchte;  in  das  angesäuerte 
Wasser  war  eine  Kältemischung  gestellt,  um  die  Erwärmung 
der  Flüssigkeit  durch  den  von  6  G  r  o  v  e 'sehen  Elementen 
gelieferten  Strom  zu  verhindern.    Als  positiver  Pol  diente 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXXn,  607;  im  AuaaugZeitMhr.Chem.  1868»  816. 
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eine  feine  Platinspitze,  als  negativer  ein  Kupferblech.  Der 
estwickelte  ozonhaltige  Sauerstoff  wurde  mittelst  einer  aui 
der  Thonzelle  befestigten  tubulirten  Glocke  und  eines  Aspi- 
ntora  in  Jodkaliumlösung  geleitet.  Die  Bestimmung  des 
hier  ausgeschiedenen  Jods  und  die  jodometrische  Bestim- 
mung des  in  der  Thonzelle  enthaltenen  Wasserstoffhyper- 
oxyds ergab  für  die  gleichzeitig  gebildeten  Mengen  von 
Ozon  und  Antozon  die  folgenden  Werthe  : 

Greftmdenes 


Oson, 
AntOKOD. 


Ozon            Aiitozon 

(im  WaM«ratoflrh7p«roxyd) 

Tom 

spec.  Gew. 

in  MilUgrm. 

BeinM  Wasser 

1,00 

Spnr                0,0 

40VoL  Wasser,  1 

Vol. 

80„H0  1,02 

0,04                 0,12 

w    . 

n 

1,055 

0,28                 0,24 

15    .         . 

m 

1,07 

0,32                 0,84 

10    , 

9 

1,11 

0,86                  1,28 

8    . 

« 

1,12 

0,36                  2,04 

6     . 

* 

1,15 

0,40                  2,52 

&     » 

n 

1,1» 

0,44                  2,68 

4     .          • 

fi 

1,22 

0,40                  4,28 

3     .          > 

n 

1,27 

0,28                  6,00 

Die  Menge  des  Ozons  nimmt  demnach  mit  der  Concentra- 
tion  der  Säure  bis  zu  einem  gewissen  Punkte  zu  und  er- 
racht  bei  dem  Verhältnifs  von  1  Vol.  Schwefelsäurehydrat 
and  5  Vol.  Wasser  ein  Ma3dmum;  während  die  Bildung 
dea  Antozons  viel  reichlicher  und  ohne  ein  solches  Maxi- 
mum erfolgt.  Nur  bei  der  Mischung  vom  sp.  Gew.  1^055 
aind  die  Mengen  des  Ozons  und  Antozons  nahezu  äquiva- 
lent Da  Hoff  mann  noch  feststellte,  dafs  die  verdünnte 
Säure  kein  Ozon  zurückhält,  und  dafs  bei  dem  Einleiten 
von  ozonhaltigem  Sauerstoff  in  die  verdünnte,  mit  Wasser- 
Btoffliyperoxyd  beladene  Säure  weder  das  Ozon  noch  das 
Wasserstc^hyperoxyd  verschwindet,  so  erhält  durch  diese 
Versuche  die  Annahme  einer  Spaltung  des  gewöhnlichen 
Sauerstoffs  in  äquivalente  Mengen  zweier  gegensätzlichen 
Componenten  keine  Stütze. 

9* 
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Schönbeio  (1)  hat  weitere  Mittheilungen  überOzo- 
nide  gemacht.  8.  g.  ozonisirtes  (nach  Schönbein  an- 
tozonhaltigee)  Terpentinöl  giebt  bei  dem  Schüttebi  mit  dem 
mehrfachen  Volum  Wasser,  das  2  pC.  Schwefelsäure  oder 
Salpetersäure  enthält;  die  Hälfte  seines  activen  Sauerstoffs 
(0)  an  dieses  unter  Bildung  von  Wasserstoffhyperoxyd 
ab;  die  rückständige  Hälfte  wird  zwar  von  angesäuertem 
Wasser  nicht  aufgenommen ,  läfst  sich  aber  auf  schweflige 
SäurO;  EisenoxyduIsalzO;  Bleioxyd  (im  Bleiessig);  Indigo 
und  andere  oxydirbare  Substanzen  übertragen.  Reines 
Wasser  nimmt  das  Antozou  aus  dem  Wasser  viel  schwie- 
riger und  nur  bei  längerem  Schütteln  auf,  wahrscheinlich 
durch  Vermittelung  der  gebildeten  Ameisensäure.  Andere 
Kohlenwasserstoffe  (Wachholderöl,  Lavendelöl,  Benzol,  Pe- 
troleum) zeigen  ein  ähnliches  Verhalten ;  es  läfst  sich  daher 
ihr  Gehalt  an  activem  Sauerstoff  durch  Schütteln  mit  an- 
gesäuertem Wasser,  unter  Zusatz  von  Chromsäure  und 
Aether,  durch  die  blaue  Färbung  des  letzteren  nachweisen. 
Fette  Oele  geben  dagegen,  selbst  wenn  sie  erhebliche  Men- 
gen von  activem  Sauerstoff  enthalten ,  keine  Spur  davon 
an  angesäuertes  Wasser  ab ,  wie  sie  auch  in  Berüh- 
rung mit  Wasser  der  Luft  ausgesetzt  die  Bildung 
von  Wasserstoffhyperoxyd  nicht  veranlassen.  Im  Maxi- 
mum nahm  bei  Schön  b  ein 's  Versuchen  Terpentinöl 
5,2  pC.  activen  Sauerstoff  auf,  was  nach  Abrechnung 
des  gebildeten  (etwa  5  pC.  betragenden)  Harzes  einem 
Aequivalent  Sauerstoff  (@)  auf  ein  Molectil  Terpentinöl 
(CjoHie)  entspricht.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  vermin- 
dert sich  der  Antozongehalt  dieser  Verbindung  nur  lang- 
lam,  in  höherer  Temperatur  dagegen  sehr  rasch;  gleich- 
wohl bleibt  ein  kleiner  Theil  derselben  auch  bei  der  De- 
stillation unverändert.     Es  ergab  z.  B.  die  Destillation  eines 


(1)  J.  pr.  Chem.  CII,  145,  155,  164;  Zeitschr.  Chem.  1868, 156, 187. 
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Oeles,  das  3,5pG.Antozon  enthielt,  ein  Destillat  mit  0^5  pC, 
im  Rückstand  konnte  kein  Antozon  mehr  nachgewiesen 
werden  (die  entstandenen  Oxydationsprodncte  wurden  nicht 
antersacht).  —  So  wie  die  Camphene  den  gewöhnlichen 
Sauerstoff  zu  spalten  und  das  Antozon  festzuhalten  vermö- 
gen, so  besitzen  andere  organische  Substanzen  die  Fähig- 
keit, das  Ozon  zu  binden.  Als  Beispiele  solcher  organischen 
Ozonide  fUhrt  Schönbein  an  :  1)  die  gebläute  Guajac- 
tinctar  (1) ;  2)  das  Chinon,  soiem  die  oxydirenden  Wirkun- 
gen, die  dasselbe  beim  Uebergang  in  Hydrochinon  zeigte 
die  Annahme  zulassen,  dafs  ein  Theil  seines  Sauerstoffge- 
haltes in  der  Form  von  Ozon  vorhanden  ist.  Für  die  Oxy- 
dation der  schwefligen  Säure  durch  Chinon  bei  Gegenwart 
von  Wasser  giebt  Schönbein  z.  B.  die  Gleichung  : 
Chinon  Hydiocliinon 

CjAO^  O,  +  2  so,  +  2  ho  =  c1^h]o72HO  +  2  ßOs- 
3)  die  Verbindungen  des  Cyanins  mit  Ozon  (2)  und  4)  jene 
des   ölbildenden    Gases  mit  Ozon.     Das  Verhalten  dieser 
Ozonide   gegen  oxydirbare   Substanzen   hat   der  genannte 
Forscher  in  derselben  Abhandlung  näher  beschrieben. 

Schönbein  (3)  hat  femer  gefunden,  dafs  wasserfreier 
Weingeist,  in  welchem  Kohlenwasserstoffe  (Terpentinöl, 
Petroleum),  Harze  oder  Campher  gelöst  sind,  in  Berührung 
mit  Sauerstoff  unter  dem  Einflufs  des  Lichtes  rasch  erheb- 
liche Mengen  von   Wasserstoff hyperoxyd  bildet,  während 


(1)  6cb5nbein  (J.  pr.[Chem.  CII,  164;  Zeitschr.  Chem.  1868,188; 
N.  Bepert.  Pharm.  XVII,  306)  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  die 
Gnajacbantmctur  die  Fähigkeit,  durch  Ozon  und  Ozonide  gebläut  zu 
werden,  im  Sonnenlicht  auch  bei  Lnftabschlufs  schnell  verliert  und  dafs 
fie  sich  im  zerstreuten  Lichte  durch  Aufnahme  von  Bauerstoff  und  wie 
es  scheint  von  Wasserstoffhyperoxyd  verändert.  Sie  kann  daher  nur  in 
frisch  bereitetem  Zustande  als  Beagens  auf  Ozon  und  Ozonide,  und  in 
Verbindung  mit  Blutkörperchen  auf  Antozon  und  Antozonidc  angewendet 
veiden.  —  (2)  Jahresber.  f.  1865,  423.  —  (3)  J.  pr.  Chem.  C,  469;  N. 
Bepert  Pharm.  XVI,  321;  Zeitschr.  Chem.  1867,  606;  Bull.  soc.  chim. 
[2]  IX,  74. 
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dieses  in  reinem  Alkohol  nur  langsam  und  in  geringer 
Menge  und  in  den  reinen  Kohlenwasserstoffen  bei  Aus- 
Schlafs  von  Wasser  nicht  entsteht  Schönbein  erklärt 
dieses  Verhalten  ^  über  welches  Er  ausfllhrliche  Angaben 
macht,  durch  die  Annahme  der  Mittheilung  chemischer 
Thätigkeit. 

Um  die  Spuren  von  flüchtiger  organischer  Materie  zu 
beseitigen ;  welche  in  dem  ein-  oder  mehrere  Male  destil- 
lirten  Wasser  enthalten  sind  und  welche  —  da  die  orga- 
nische Substanz  sich  nach  einigen  Tagen  freiwillig,  unter 
allen  Umständen  aber  sogleich  bei  Zusatz  von  wenig  Salz- 
säure oder  Salpetersäure  in  einen  nicht  flüchtigen  StoflP 
verwandelt  —  verursachen,  dafs  solches  Wasser  bei  dem 
Abdampfen  für  sich  oder  mit  Säuren  einen  verbrennlichen 
üückstand  hinterläfst,  verfährt  man  nach  Stas  (1)  zweck- 
mäfsig  in  folgender  Weise.  Man  versetzt  Quellwasser  mit 
4  bis  6  pC.  einer  kalt  gesättigten  geklärten  Lösung  von 
rohem  mangans.  Kali  und  überläfst  die  Mischung  24  Stunden 
der  Ruhe.  Man  giebt  sodann  ein  Liter  der  concentrirten 
Lösung  des  mangans.  Kali's  und  (um  die  Zersetzung  dessel- 
ben bei  dem  Erhitzen  im  verdünnten  Zustande  zu  vermei- 
den) eben  so  viel  concentrirte  Kalilauge  in  die  Destillirblase, 
füllt  diese  zu  Vs  mit  dem  vorbereiteten  Wasser,  erhitzt  vor- 
sichtig zum  Sieden  (im  Anfang  schäumt  die  Mischung  stark) 
und  sammelt  das  Destillat  erst,  wenn  ^/«o  der  ganzen  Menge 
übergegangen  ist.  Bei  Anwendung  eines  mit  Diaphragmen 
versehenen  Helmes  wird  nach  diesem  Verfahren  aus  Quell- 
wasser durch  einmalige  Destillation  vollkommen  reines 
Wasser  erhalten.  Regenwasser  liefert  ein  Destillat,  welches 
Spuren  von  Ammoniak  enthält  und  daher  nochmals  mit 
einigen  Tausendtheilen  sauren  schwefeis.  Alkali's  destillirt 
werden  mufs.  Bezüglich  weiterer  Angaben  von  Stas  über 
diesen  Gegenstand  ist  auf  die  Originalmittheilung  zu  ver- 


(1)  In  der  8.  15  angeführten  Schrift,  110;  Zeitschr.  anal.  Chem.  VI, 
417;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXV,  225;  Chem.  News  XV,  204. 
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.  —  Ueber  die  Electrolyse  des  Wassers  s.  S  130;  über 
die  Bildung  Yon  Wasserstoff hyperoxyd  auch  S.  132. 

Nach  Versuchen  vonJ.  Kolb  (1)  sind  die  wasserfreien  Vtoff"' 
Aikafien  und  alkalischen  Erden  eben  so  wenig  als  ihre  trocke-  Kobiei«Äa«. 
Ben  Hydrate  fiihig  trockene  Kohlensäure  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  zu  absorbiren ;  geschmolzenes  Kali-  und  Natron- 
bydrat  ändern  nach  Ihm  ihr  Gewicht  selbst  nach  monate- 
bmgem  Verweilen  in  trockener  Kohlensäure  nicht.  Nur 
wenn  entweder  die  Kohlensäure  Feuchtigkeit  enthält  oder 
venn  die  Hydrate  angefeuchtet  sind;  erfolgt  Absorption^ 
Qod  zwar  um  so  schneller,  je  löslicher  die  angewendete 
Base  ist.  Kolb  schliefst  daher,  dafs  die  Kohlensäure  immer 
durch  Lösungen  absorbirt  wird  und  dafs  für  die  Absorption 
das  Wasser  als  Lösungsmittel  unentbehrlich  ist.  Die  be* 
kannte  und  analytisch  verwerthete  Thatsache,  dafs  geglühter 
Natronkalk  die  vollkommen  trockene  Kohlensäure  mit  Leich- 
tigkeit aufnimmt,  scheint  aber  mit  Seinen  Angaben  nicht 
im  Einklang  zu  stehen. 

E.  Wagner  (2)  hat  die  Löslichkeit  einiger  kohlens.  ^^".•"Ji';''* 
Salze  in  kohlensäurehaltigem  Wasser  unter  Druck  mit  fol- 
genden Resultaten  bestimmt  Gefällter  kohlens.  Baryt  löst 
üch  unter  einem  Druck  von  4  bis  6  Atmosphären  in  132,3  Th. 
mit  Kohlensäure  gesättigten  Wassers  und  erhält  sich  auch 
unter  gewöhnlichem  Druck  in  dieser  Lösung.  Bei  freiwil- 
ligem Verdunsten  derselben  scheidet  sich  ein  Gemenge  von 
amorphem  und  krystallinischem  kohlens.  Baryt  als  schwerer 
Niederschlag  ab ;  in  der  Siedehitze  fällt  aller  Baryt  als  kry- 
stallinischea  kohlens.  Salz  aus.  Dieses  letztere  scheint  daher 
in  Wasser  unlöslich  zu  sein.     Ein  festes  doppelt-  oder  an- 


(1)  Compt  rend.  LXIV,  861 ;  Bull.  soc.  chim.  [2]  VIII,  166;  J.  pharm. 
[4]  V,  444;  J.  pr.  Chem.  CII,  56;  Zeitschr.  Chem.  1867,  380;  ans  Bull, 
de  la  Boci^  industr.  de  Mulhonse  XXXVII,  414  in  Dingl.  pol.  J. 
CLXXXVn,  404.  —  (2)  Zeitflchr.  anal.  Chem.  VI,  167;  J.  pr.  Chem. 
Cn,  233;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXVU,  50;  im  Auszug  Zeitechr.  Chem. 
1868,  310;  Bull.  boc.  chim.  [2]  IX,  307. 
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"'al"«."*  derthalb-kohlens.  Salz  konnte  Wagner  nicht  erhalten; 
fallt  man  verdünnte  Lösungen  von  ChlorbarTum  mit  ändert- 
halb'kohlens.  Natron;  so  entsteht  ein  Niederschli^  von  ein- 
fach -  kohlens.  Salz  ^  während  doppelt  -  kohlens«  Salz  in 
Lösung  bleibt  und  in  dieser  schon  bei  sehr  langsamem 
Erhitzen  zersetzt  wird.  Kohlens.  Magnesia  erfordert  zur 
Lösung  (nach  den  Erfahrungen  des  Fabrikanten  Merkel; 
welche  Wagner  mittheilt)  bei  5^  unter  einem  Kohlen- 
säuredruck  von 


AtmoBphftren 

1 

2 

8 

4 

5 

6 

Th.  Wasser 

761 

744 

134 

110,7 

110 

76 

Bei  anderen  Temperaturen  bleibt  die  LösHchkeit  der  Ab- 
sorbirbarkeit  der  Kohlensäure  durch  Wasser  proportional. 
Kohlens,  Etsenoxj^dul  (Spatheisenstein)  giebt  unter  denselben 
Bedingungen  wie  das  Barytsalz  eine  farblose  Lösung,  welche 
in  1381  Th.  einen  Theil  des  neutralen  kohlens.  Salzes  ent- 
hält und  in  der  Siedehitze  einen  schwarzen  amorphen  Nie- 
derschlag abscheidet.  Die  in  gleicher  Weise  bereitete  Lö- 
sung des  gefällten  basisch  kohlens.  Zinkoxyds  enthält  in 
189  Th.  einen  Theil  neutrales  kohlens.  Salz;  sie  trübt  sich 
bei  gewöhnlichem  Druck  und  scheidet  sowohl  bei  freiwilli- 
gem Verdunsten  als  in  der  Siedehitze  amorphes  basisches 
Salz  ab.  Die  grünliche^  unter  vier  bis  sechs  Atmosphären 
Druck  bereitete  kohlens.  Lösung  des  gefällten  basisch 
kohlens.  Kupferoxyds  enthält  in  4690  Th.  einen  Theil  des 
neutralen  Salzes  und  giebt  in  der  Siedehitze  ebenfalls  einen 
Niederschlag  von  amorphem  basischem  Salz ;  der  von  dem 
kohlens.  Wasser  nicht  gelöste  Antheil  bleibt  als  grünes 
krystallinisches  (Malachit-)  Pulver  zurück.  Gefälltes  basisch 
kohlens.  Manganoxydul  und  basisch  kohlens,  Bleioxyd  in  der 
Form  von  Bleiweifs  sind  bei  gleicher  Behandlung  nur  spur- 
weise ^  durch  Fällung  mit  kohlens.  Natron  dargestelltes 
kohlens.  Blei  dagegen  erheblich  löslich.  1000  Th.  dieser 
Lösung  enthalten  0^5  Th.  des  neutralen  Bleicarbonates. 
Dasvon  Wöhler  und  H.  Sainte-Claire  Deville 
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befldiriebeiie  sogenannte  graphitartige  Bor  (1)  ist  nach  einer      ■^'• 
oeaeren    Untersuchung   derselben   Forscher   (2)    eine   be- 
stiiiimte  Verbindung  von  Bor  mit  Aluminium  ^   deren   Zu- 
sunmenBetzung  am  nächsten  der  Formel  AlBf  entspricht 
Gefunden  Berechnet 

I.  a 

▲1         54,91  54,02  55,46 

B.         45,09  45,98  44,54 

Sie  scheint  sich  bei  dem  Schmelzen  von  Aluminium  mit 
amorphem  Bor  oder  mit  Borsäure  besonders  dann  zu  bil- 
den, wenn  man  nicht  sehr  starke  und  nicht  anhaltende 
Hitze  anwendet;  auch  entsteht  sie,  wenn  Aluminium  im 
Chlorbordampf  geschmolzen  erhalten  wird.  Die  dünnen 
sedisaeitigen ;  blafs  kupferfarbenen;  vollkommen  undurch- 
sichtigen und  stark  metallglänzenden  Tafeln  dieses  Bor- 
aluminiums gehören  nach  M  i  1 1  e  r  's  Bestimmung  (3)  eben  so 
wie  die  Krystalle  des  reinen  (kohlenstoffhaltigen)  Bors 
,  wahrscheinlich  dem  monoklinometrischen  System  an.  An 
der  Luft  zum  Glühen  erhitzt  läuft  es  stahlfarben  an  ohne 
zu  verbrennen ;  in  Chlorgas  verbrennt  es  dagegen  unter 
Ranzender  Lichterscheinung  zu  Chloraluminium  und  Chlor- 
bor. Von  mäfsig  starker  Salpetersäure  wird  es  leicht,  von 
ooncentrirter  heifser  Salzsäure  und  von  Natronlauge  nur 
langsam  unter  Wasserstoffentwickelung  gelöst. 

F.  P.  Le  Roux  (4)  hat  an  einigen  geschmolzenen  bor-  bo«.  8.i» 
sauren  Salzen  eigenthümliche  Veränderungen  durch  rasche 
Abkühlung  constatirt.     Geschmolzene  bors.  Magnesia  (aus 
gleichen   Aeq.   Borsäure  und   Magnesia  dargestellt)  liefert 
auf  eine  kalte  Eisenplatte   ausgegossen   ein  schwach  grün- 


(1)  Jahresber.  f.  1856,  277;  f.  1857,  86.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXLU  268;  J.  pr.  Chem.  CI,  127;  Zeitsclir.  Chem.  1867,  68;  Zeitschr. 
oaL  Chem.  VI,  225;  Chem.  Centr.  1867,  591;  Compt  rend.  LXIV,  19 ; 
bstit  1867,  17;  1868,  228;  Bull.  boc.  ohim.  [2]  VII,  390;  N.  Arcfa.  ph. 
B«t  XXVin,  175.  —  (3)  Phil.  Mag.  [4]  XXXI,  397;  vgL  Jahreeber.  f. 
1857,  88  ff.  ->  (4)  Compt  rend.  LXIV,  126;  BuU.  soc.  chim.  [2|  VD, 
485;  Zeitrch.  Chem.  1867,  190. 
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licheS;  durchsichtiges;  leichtes  aber  festes  Glas  (1);  bei 
langsamer  Abkühlung  geht  dagegen  derselbe  Flufs  in  eine 
porcellanartige,  strahlig  krystallinische  Masse  über.  Dreifach- 
bors. Eupferoxydul  nimmt  bei  rascher  Abkühlung  in  den 
äufseren  Schiebten  eine  dunkele;  im  langsamer  erkaltenden 
inneren  Theil  eine  orangegelbe  Farbe  an.  Zweifach-bors. 
Eupferoxydul  ist  rasch  abgekühlt  citrongelb;  langsam  er- 
kaltet orangegelb.  Ein  aus  gleichen  Theilen  von  dreifach- 
bors.  Kupferoxydul,  zweifach-bors.  Antimonoxyd  und  neu- 
tralem bors.  Bleioxyd  zusammengesetzter  Flufs  erstarrt  bei 
rascher  Abkühlung  zu  einem  schwarzen,  fast  undurchsich- 
tigen Glase,  das  bei  langsamem  Anwärmen  bis  zum  Er- 
weichen Ockerfarbe  annimmt  Die  farblosen  milchigen 
Gläser,  welche  bors.  Zinnoxyd  enthalten,  färben  sich  beim 
Aufbewahren  auch  bei  Ausschlufs  des  Lichtes  nach  einigen 
Monaten  schwarz.  Le  Boux  schliefst  aus  diesem  Verhal- 
ten, dafs  die  Farbe  der  Körper  mehr  von  ihrer  Molecular- 
structur,  als  von  ihrer  chemischen  Natur  abhängig  ist  (2). 
pho.phor.  Q  Lemoine(3)  hat,  wie  Hittorf  (4)  dieBedingun- 
gen  filr  die  Bildung  der  verschiedenen  Modificationen  des 
Phosphors  zu  untersuchen  begonnen  und  über  einzelne 
Seiner  Ergebnisse  eine  vorläufige  Mittheilung  gemacht. 
Er  bestätigt,  dafs  die  Umwandlung  des  rothen  Phosphors 
in  gewöhnlichen  unter  dem  atmosphärischen  Druck  auch 
bei  Temperaturen,  welche  bedeutend  über  290^  liegen, 
nur  sehr  langsam  erfolgt  :  aus  einem  Gemenge  von  rothem 
Phosphor  und  Phosphortrisulfid  (P^Sa,  Siedep.  410  bis  420«) 
konnte  die  ganze  Menge  des  Sulfides  ohne  merkliche  De- 
stillation von  Phosphor  verflüchtigt  werden.  Er  fand  femer 
die  Menge  des  amorphen  Phosphors,  welche  sich  beim  Er- 
hitzen in  einer  Atmosphäre  von  Stickgas  in  gewöhnlichen 


(1)  Fflr  diesen  glasigen  Zustand  schlttgt  Le  Roux  die  Bezeichnong 
,Paiaftision«  vor.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1854,  775;  f.  1866,  195.  — 
(8)  Bull.  80C.  chim.  [2]  VIII,  71;  Chem,  Centr.  1868,  286.  —  (4)  Jah- 
resber.  f.  1865,  127. 
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umwandelt^  von  dem  Drucke  des  indüFerenten  Oases  un-  p^«*i»i>o'* 
aUiingig.  Der  käufliche  amorphe  Phosphor  wurde  zu 
diesen  Versuchen  wiederholt  mit  kochendem  Schwefelkoh- 
lenstoff erschöpft,  bei  200^  getrocknet  ^  mit  Wasser  ausge- 
langt, abermals  im  Eohlensäurestrom  getrocknet  und  nun 
ein  bestimmtes  Gewicht  desselben  in  eiiien  mit  Kohlensäure 
gefüllten  Ballon  eingetragen  und  in  demselben  nochmals 
auf  200^  erhitzt.  Der  Ballon  wurde  sodann  luftleer  gemacht^ 
mit  trockenem  Stickgas  geftült  und  nachdem  der  Druck 
und  die  Temperatur  bestimmt  waren  ^  zugeschmolzen  und 
m  einem  Bade  von  Schwefeldampf  (447^  C.)  acht  Stunden 
lang  erhitzt.  Die  Bestimmung  des  gebildeten  gewöhnlichen 
Phosphors  geschah,  nachdem  der  Ballon  in  warmem  Wasser 
rasch  abgekühlt  war,  durch  Oeffiien  über  Schwefelkohlen- 
stoff und  Auflösen  in  diesem  Menstruum.  Es  ergab  sich 
bei  diesen  Versuchen ,  dafs  die  Menge  des  gebildeten  ge- 
wöhnlichen Phosphors  ungefähr  dieselbe  war,  mochte 
der  Drack  des  Stickgases  zwischen  0,5  und  0,10  oder  0,9 
bis  1  Atmosphäre  betragen.  Dagegen  verminderte  sich  die 
Menge  desselben,  wenn  bei  gleicher  Capadtät  des  Ballons 
kleinere  Mengen  des  rothen  Phosphors  angewandt  wurden« 
Von  1,136  des  letzteren  blieb  z.  B.  nach  achtstündigem  Er- 
hitzen in  einem  Ballon  von  621  CC.  Capacität  mehr  als 
der  vierte  Theil  unverändert  zurück. 

G-  Gustavson  (1)  hat  die  Einwirkung  des  Broms  ''^S'Si!^ 
und  Jods  auf  phosphorige  Säure  untersucht  (2).  Erhitzt 
man  ein  Molecül  krystallisirter  phosphoriger  Säure  mit  einem 
Holecül  Brom  im  geschlossenen  Rohr  auf  100^  und  unter- 
stützt man  die  Einwirkung  durch  öfteres  Umschütteln, 
80  werden  die  anfanglich  sichtbaren  beiden  Schichten,  von 
welchen  die  untere  aus  Brom,  die  obere  aus  geschmolzener 
phosphoriger  Säure  besteht,  in  kurzer  Zeit  in  der  Weise 
verändert,  dafs  sich  am  Boden  der  Bohre  eine  dickflüssige 

(1)  N.  Petenb.  Acad.  Ball.  XI,  299;  J.  pr.Chem.  CI,  128;  ZeitBchr. 
Chi$m.  1867,  382;  Chem.  Ceatr.  1867,  850;  Bull.  soe.  chim.  [2]  VIII, 
39.  —  (2)  Vgl  mach  Jahresber.  f.  1863,  374. 
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i'hoiphorige  Substanz  und  darüber  eine  leichtbewegliche  Flüssigkeit  von 
der  Farbe  des  Broms  ansammelt.  Die  letztere,  aus  ver- 
dichteter Bromwasserstoffsäure  mit  Brom  bestehend,  ent- 
weicht beim  Oeffnen  der  Röhre;  die  dickflüssige  Substanz 
ist  Metaphosphorsäure,  gebildet  nach  der  Gleichung  PHsOs 
-f-  Br,  =  PHes  +  2  HBr.  Bei  Anwendung  von  drei  Mol. 
Brom  auf  vier  Mol.  phosphorige  Säure  bilden  sich  bei 
gleicher  Behandlung  drei  Schichten  :  eine  obere  leichtbe- 
wegliche und  durchsichtige  von  Bromwasserstoff,  eine  mitt- 
lere trübe  und  dickflüssige  von  gewöhnlicher  Phosphor- 
säure und  eine  untere  gelbliche  von  Dreifach-Bromphosphor, 
gemengt  mit  Bromwasserstoff;  durch  Umschütteln  vereinigt 
sich  die  obere  Schichte  mit  der  unteren,  so  dafs  die  Phos- 
phorsäure oben  aufschwinunt.  Aus  dem  Mengenverhältnifs 
der  einzelnen  Producte  ergab  sich  die  Umsetzungs- 
gleichung  : 

4  PH,0,  +  3  Br,  =  8  PH,04  +  8  HBr  +  PBr,. 
Die  Einwirkung  des  Jods  auf  phosphorige  Säure  ist  der 
des  Broms  nicht  ganz  analog;  bei  kleinerem  Mengenver- 
hältnifs desselben  lassen  sich  unter  den  Producten  Dreifach- 
Jodphosphor  und  Metaphosphorsäure  nachweisen.  Beti*ägt 
das  Jod  mehr  als  ein  Mol.  auf  zwei  Mol.  phosphoriger 
Säure,  so  bleibt  auch  nach  mehrstündigem  Erhitzen  im 
Wasserbade  noch  unangegriffenes  Jod  zurück.  Bei  einem  Mol. 
Jod  auf  vier  Mol.  phosphoriger  Säure  verschwindet  das 
Jod  unter  Bildung  von  Phosphorsäure,  Zweifach-Jodphos- 
phor  und  Phosphoniumjodür  (PH4J),  welches  zum  Theil 
im  oberen  Kaum  der  Röhre  in  Würfeln  krystallisirt ,  zum 
Theil  sich  in  der  Flüssigkeit  in  dendritischen  Bildungen, 
gemengt  mit  den  röthlichen  Krystallen  des  Jodphosphors, 
abscheidet.  Die  Umsetzung  entspricht  der  Gleichung 
8  PHsOs  -f  5  J  =  6  PH8O4  -f  2  H J  +  PHJ  +  PJ«. 
O.  Ordinaire  (1),   welcher  sich  mit  demselben  Ge- 


(1)   Compt  rend.  LXIV,  363;  J.  pr.  Chein.  C,505;  Zeitschr.  Chem. 
1867,  222. 
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gemland  beschäftigt  hat;  giebt  in  einer  vorläufigen  Notiz 
uu  durch  Erhitzen  von  einem  Mol.  phosphoriger  Säure  und 
xwei  Mol.  Brom  im  geschlossenen  Rohr  neben  Bromwasser- 
stoff einen  in  Nadeln  krystallisirten  sehr  zerfliefslichen,  in 
Aedier  unlöslichen  Körper  erhalten  zu  haben  ^  welchen  Er 
als  monobromphosphorige  Säure  betrachtet  Durch  Wasser 
wird  diese  Substanz  in  der  Siedehitze  unter  Bildung  einer 
neuen  gallertigen  Säure  zerlegt.  Trockenes  Chlorgas 
soll  bei  100^  auf  phosphorige  Säure  in  analoger  Weise 
emwirken.  Das  Auftreten  von  Phosphorsäure  beobachtete 
Ordinaire  in  beiden  Fälleir  nicht. 

Rammeisberg  (1)  hat  Seine  Untersuchungen  über "-jpj'»^'*«» 
die  phosphorigsauren  Salze  zum  Abschlufs  gebracht  und 
die  Resultate  in  ausftlhrlicherer  Fassung  und  mit  theilweiser 
Berichtigung  der  früheren  Mittheilung  (2)  veröffentlicht. 
Durch  das  Gesammtergebnifs  desselben  ist  die  Angabe  von 
Berzelius  und  RosO;  dafs  die  verschiedenen  phospho- 
rigs.  Salze  verschiedene  Mengen  von  chemisch  gebundenem 
Wasser  (oder  dessen  Elementen)  enthalten,  gegenüber  jener 
von  Wurtz,  wonach  der  Wassergehalt  aller  trockenen  phos- 
phorigs.  Salze  gleich  sein  und  ein  Atom  betragen  sollte,  bestä- 
tigt   Gleichwohl  hält  Rammeisberg  esftlr  unzulässig,  aus 

der  Existenz  der  Salze  H«P98(=H2»2PjiO«)  und  H4«2P«07 
auf  die  Existenz  zweier  verschiedeneu  phosphorigeu  Säuren 
H^PtOs  uiid  HgPsO?  zu  scbliefsen,  oder  aus  dem  Austritt 
von  Wasserstoff  bei  dem  Erhitzen  der  krystallisirten  Säure 
und  der  phosphorigs.  Salze  zu  folgern,  dafs  dasselbe  in 
ihnen  nicht  in  der  Form  von  Wasser  existirt.  Er  betrach- 
tet viehnehr  die  Annahme  als  den  Thatsachen  am  Besten 
entsprechend,  dafs  sowohl  die  krystallisirte  phosphorige 
Säure  als  die  phosphorigs.  Salze  fertig  gebildetes  Wasser 
enthalten,  welches  fester  als  in  anderen  Hydraten  gebunden 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXXI,  263,  859;  CXXXII,  481;  im  Anaz.  Berl. 
acad.  Ber.  1867,  211;  J.  pr.  Chem.  CI,  184;  Instit  1867,  369;  kurze 
NotB  in  Zeüschr.  Chem.  1867,  700.  —  (2)  Jahresber.  f.  1866,  116. 
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"Sjm!***'*^*  und  erst  bei  Temperaturen  über  200°  austritt,  indem 
seine  Elemente  an  der  Zersetzung  der  Säure  Theil  nehmen. 
Als  phosphorige  Säure  bezeichnet  Ramnielsberg  die 
Gruppe  H^PgOs,  in  welcher  die  vier  Wasserstoffatome  durch 
Metalle  ersetzbar  sind.  Diese  vierbasische  Säure  ist  bis  jetzt 
nicht  ilLr  sich  dargestellt^  da  das  krystallisirte  Hjdrat 
HiPgOs,  HgO,  bei  dem  Erhitzen  in  Phosphorsäure  und 
Phosphorwasserstoff  zer&Ut.  Die  normalen  phosphorigs. 
Salze  entsprechen  den  Hydraten 

I.  n.  m. 

H^P.Oj                        H4Bt^0  H4P,05 

H,0                           2  H,0  S  B^Q 

und  ordnen  sich  nach  der  Natur  der  vorhandenen  Metalle 
in  die  Gruppen 

L n.                   lU. 

V^J^s         R^^PiS;          R^'A^i»  R"AO,          R"AO, 

H,^  H,0  3  H,^  2  H.O  3  H^O. 

Von  den  auf  die  einzehien  Salze  bezüglichen  Resultaten 
Bammelsberg 's  flihren  wir  zur  Ergänzung  des  früheren 
Berichtes  noch  die  folgenden  an.  Phosphorigs.  Magnesia 
wird  aus  der  mit  kohlens.  Natron  nahezu  neutralisirten  Lö- 
sung desPhosphortrichlorids  durch  schwefeis.  Magnesia  in  der 
Siedehitze  als  weifser^  zuweilen  krystallinischer  Niederschlag 
gefällt  (in  der  Kälte  erfolgt  keine  Fällung  und  der  in  der  Hitze 
gebildete  Niederschlag  löst  sich  in  der  erkaltenden  Flüssig- 
keit wieder  auf) ;  sie  wird  ferner  durch  Sättigen  der  phos- 
phorigen Säure  mit  kohlens.  Magnesia  in  der  Siedehitze 
erhalten.  Der  Niederschlag  bildet;  wenn  er  in  verdünnten 
Flüssigkeiten  entstanden  und  mit  denselben  längere  Zeit  in 
Berührung  geblieben  ist;  deutliche  kleine  Erystalle  von  der 
Formel  MgsH4P2B7  -f-  12  HsG;  im  amorphen  Zustande^ 
wie  er  gewöhnlich  erhalten  wird;  ist  sein  Wassergehalt 
geringer.  An  der  Lufk  und  über  Schwefelsäure  verwittern 
die  Erystalle  unter  Verlust  von  7  Mol.  Wasser  zu  dem 
Salze  Mg2H4Ps97  -f~  ^  HsO;  welches  zuweilen  schon  bei 
der  Fällung  entsteht  und  in  diesem  Falle  über  Schwefel- 
säure noch  die  Hälfte  seines  Wassergehaltes  verliert.    Unter 
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nidit  näher  ermittelten  Bedingungen  erhielt  Rammelö-^*'^^!;^'*«- 
barg  femer  zuweilen  Salze  von  der  Zusammensetzung 
)lgHPO,+4Hte  und  MgügPe«  mit  schwankendem  Ery- 
stalhrasaergehalt.  Für  die  phospharigs.  Ammoniakmagne$ia 
lifst  Derselbe  es  jetzt  dahin  gestellt^  welcher  der  beiden 
Formeln 

lig,(NH4)AP4^i.  +  16  H,0 
Mg.(NH,),H,P,Ou  +  16  H,0 

ihre  Zusammensetzung  entspricht.  Phosphorigs,  Nickeloxy- 
dki,  NitBUPflO?  --1-  6  HfOy  wird  durch  Eintragen  von  koh- 
lens.  Salz  in  die  nahezu  mit  kohlens.  Natron  neutraUsirte 
wässerige  Lösung  des  Phosphortrichlorids  und  Erhitzen 
zum  Sieden  als  grüner  Niederschlag  gefallt.  Es  verliert 
die  Hälfte  seines  Krjstallwassers  über  Schwefelsäure ;  den 
Rcbt  bei  250^.  Das  in  gleicher  Weise  darzustellende  phaa- 
pkorigs^  Kabaltoxgdul,  GoHPOs  +  2  HfO;  verliert  ebenfaUs 
die  Hälfte  seines  Krjstallwassers  über  Schwefelsäure. 
Fhospkcrigs.  ManganoTydtUj  MnHPOs  -f~  HfO;  fallt  als  röth- 
Ech-weÜBer  Niederschlag,  wenn  die  Lösung  des  Phosphor- 
trichlorids mit  essigs.  Manganoxjdul  versetzt  und  mit  Am- 
moniak neutralisirt  wird,  oder  wenn  man  dieselbe  mit  koh- 
lens. Manganoxjdul  nahezu  sättigt  und  kohlens.  Natron  bis 
zur  FäUung  zufügt,  ohne  die  saure  Beaction  aufzuheben. 
Ueber  Schwefelsäure  geht  es  in  das  Salz  3  MnHPOs  -f- 
2  H,Ü  über.  Phosphorig».  Ziakoxyd,  2  ÄnHPG»  +  5  HjO, 
wird  wie  das  Magnesiasalz  dargestellt,  mit  dem  es  die  Eigen- 
schaft theilt,  in  der  Kälte  leichter  löslich  zu  seiu  als  in  der 
Wärme.  Es  bleibt  über  Schwefelsäure  unverändert,  geht 
bei  l(Xfi  bis  120«  in  das  Salz  ZnBP0s  +  2H,e  über  und 
verliert  den  Rest  des  Erystallwassers  bei  250^.  Das  was- 
serfreie SalZ;  ZnHPOs,  wird  auch  durch  Auflösen  des  ge- 
wässerten Salzes  in  freier  Säure  und  freiwillige  Verdunstung 
erhalten.  Für  einzelne  scheinbar  in  gleicherweise  dargestellte 
Präparate  fand  Rammeisberg  eine  abweichende  (z.  B.  der 
Formel  ZnsHiPgO?  -f-  3  H^O  entsprechende)  Zusammen- 
setzung.   Das  phosphorigs.  Bleioxgd  hat  über  Schwefelsäure 


PliMphorig«. 
Bau«. 
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getrocknet  dieFonnel  PbHPOs;  AsLsphoaphortgs.  Kupferoxyd, 
GuHPUs  -|-  2Hj,0,  wird  schou  bei  120^  theilweise  reducirt. 
Bezüglich  des  Verhaltens,  welches  die  einzelnen  trockenen 
Salze  bei  stärkerem  Erhitzen  zeigen^  verweisen  wir  auf  die 
Abhandlung.  Die  geringen  Mengen  von  Phosphor,  welche 
in  der  Regel  dabei  neben  wenig  Phosphorwasserstoff  fi^ei 
werden,  leitet  Rammelsberg  jetzt  von  der  Einwirkung 
des  Wasserstoffs  auf  das  zuerst  entstandene  pyrophosphors. 
iSalz  ab;  die  bei  der  Abkühlung  erfolgende  Bräunung  von 
dem  Zutritt  der  Luft  und  der  dadurch  veranlal'sten  Oxyda- 
tion des  Phosphormetalls.  —  Von  sauren  phosphorigs.  Salzen 
beschreibt  Rammelsberg  die  folgenden.  Saurer  phos- 
phorigs, Baryt,  Löst  man  das  normale  Salz  in  der  nöthi- 
gen  Menge  von  freier  phosphoriger  Säure,  so  liefert  die 
Lösung  durch  freiwillige  Verdunstung  strahlig  gruppirte 
weifse  seideglänzende  Nadeln  des  ewei-  und  emhathfach- 
sauren  Salzes,  [2  BaHPBB,  3  HgPe«]  +2H2e.  Aus  einer 
Lösung  von  einem  Mol.  des  normalen  Salzes  in  etwas  mehr 
als  zwei  Mol.  phosphoriger  Säure  krystallisirt  nicht  das 
zweifachs.,  sondern  das  anderthalbfachst  Salz,  [2BaHP(>3, 
HsPOs]  +  8  HgO  (1).  Es  schmilzt  in  der  Hitze  und  ent- 
wickelt bei  260^  Phosphoi-wasserstoff.  Das  zweifachs,  Salz 
krystallisirt  aus  der  wässerigen  Lösung  der  beiden  vorher- 
gehenden Salze  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  mit 
einem  der  Formel  BaHiPgBe  -f-  2  H^O  entsprechenden 
Wassergehalt;  Ammoniak  f&IIt  aus  der  wässerigen  Lösung 
dieses  letzteren  nicht  ein  saures  Salz,  wie  Rose  aimahm, 
sondern  das  normale.  Saures  phosphorigs,  Zinkoxyd.  Durch 
Auflösen  des  neutralen  Salzes  in  phosphoriger  Säure  erhielt 
Rammelsberg  verschiedene  krystalHsirte  Verbindungen, 
welche  den  Formeb  ÄnjHßPjej-f  H^e ;  ÄnsHePßOis+HjO; 


(1)  Rammelsberg  giebt  an,  da(h  sich  bei  Anwendung  von  nur 
zwei  Mol.  Säure  das  normale  Salz  nicht  YoUstilndig  löst;  hiernach  ist 
aber  ein  Unterschied  in  den  Bedingungen  fdr  die  Bildung  der  beiden 
Salze  aus  Seinen  Angaben  nicht  ersichtlich. 
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IbiHiiPsOiö  entsprechen.  VierdriUelfach  phospharigs,  *'*'"'/,^7*«' 
Dnmoxyd,  örsHsP^O,  +  eH^O  =  H3(BO)5P,e6  4- 
6  HtOy  wird  durch  Eintragen  von  frisch  gefülltem  Uran- 
oxydammoniak  in  die  wässerige  Lösnng  des  Phosphorchlo- 
rürs  als  allmälig  entstehender  gelber  Niederschlag  erhal- 
tea^  der  an  der  Luft  zu  durchscheinenden  harten  Stücken 
eintrocknet.  —  Die  Constitution  derÄether  der  phosphori- 
gen Säure  interpretirt  Ramnielsberg  jetzt  im  Anschlufs 
an  die  der  sauren  Salze  durch  folgende  Formeln  : 
Phosphorige  Säure  Saurer  phosphorigs.  Baryt 

tH.0  tH,0 

Phosphorig^.  Aethyl  Aethylphogphorige  Säiure 

r(e,H,)«p,d,  iH,(c,H.),p,Oj 

Phosphorigs.  Triathyl*)        Aetiiylphogphorign.  Baryt 

•)  JArmArr.   f.  1864,  59t. 

Am  Schlüsse  Seiner  Abhandlung  giebt  Rammelsberg 
noch  eine  Zusammenstellung  der  Formeln  sämmtlicher 
jetzt  bekannten  phosphorigs.  Salze  ^  auf  die  wir  hiermit 
verweisen. 

In    sogenannter   reinster   glasiger   Phosphorsäure  des  Phcphor- 
Handels  fand  E.  Brescius  (1)  15,3  pC.  Natron.    Er  be- 
stätigt^  dafs   die   wirklich    reine  Phosphorsäure   nur  eine 
weiche  und  klebrige  Masse  liefert 

Nach  W.  Skey  (2)  verbindet  sich  Phosphorsäure  so- 
wohl mit  Kieselsäure  als  mit  Wolframsäure.  Schmilzt  man 
Quarz  oder  ein  Silicat  mit  kohlens.  Alkali  unter  Zusatz 
von  phosphors.  Natron,  zersetzt  man  die  Schmelze  in  der 
ablieben  Weise  und  wascht  man  den  Kieselsäurerttckstand 
bis  zum  Verschwinden  der  Phosphorsäurereaction  im  Wasch- 
wasser aus,  so  ist  in  diesem  Kückstand  noch  Phosphor- 
säure  enthalten,   welche  durch   Digestion  mit  Ammoniak, 


(1)  ZeitTChr.   anal.   Cbem.  VI,  187.  —  (2)  Chem.   News  XTl»  1B7; 
ZeitKlir.  Chem.  1668,  90. 

JaknriN»ri«hl  r.  CbMB.  o.  ■•  w.  fUr  1867.  XO 
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F&llen  der  Lösung  mit  MagnesiamiBchung  und  Behandeln 
des  gallertigen  Niederschlages  mit  Essigsäure  (wobei 
kieseis.  Magnesia  zurückbleibt)  ausgezogen  werden  kann. 
Die  essigs.  Lösung  giebt  mit  Ammoniak  einen  krystallini- 
sehen  weifsen,  mit  einer  Salpeters.  Moljbdänsäurelösung 
einen  krystallinischen  gelben  Niederschlag  (1).  Bei  der  ana- 
lytischen Abscheidung  der  Kieselsäure  aus  phosphorsäure- 
haltigen  Silicaten  müfste  in  Folge  dieses  Verhaltens  stets 
phosphorsäurehaltige  Kieselsäure  zurückbleiben.  Die  natür- 
liche Kieselsäure  (Quarz^  Feuerstein)  enthält  nach  Skey 
ebenfalls  kleine  Mengen  von  Phosphorsäure.  —  Bezüglich 
der  Wolframsäure  giebt  Derselbe  nur  an^  dafs  diese  sich 
in  saurer  Lösung  mit  Phosphorsäure  verbinde  und  dafs  die 
unlösliche  Verbindung  auch  in  der  Siedehitze  farblos 
bleibe  (2). 
*ho««a^  J.  H.  G 1  a  d  s  t  o  n  e  (3)  hat  weitere  Beiträge  zur  Geschichte 
der  Pyrophosphorsäure  geliefert.  Setzt  man  zu  einer  Auf- 
lösung von  pyrophosphors.  Natron  Eisenchlorid  ^  so  wird 
der  entstehende  weifse  Niederschlag  so  lange  wieder  ge- 
lösty  bis  auf  ein  Mol.  des  pyrophosphors.  Salzes,  PsNa«^?, 
zwei  Aeq.  Eisenchlorid,  feCl(fe  =  18,66),  angewandt 
wurden.  Bei  weiterem  Zusatz  wird  der  Niederschlag  blei- 
bend und  mit  vier  Aeq.  ist  die  Fällung  vollständig,  sie  löst 
sich  nur  in  einem  grofsen  Ueberschufs  von  Eisenchlorid 
wieder  auf.  Gladstone  bestätigt  fiir  dieses  (bei  100^  ge- 
trocknete) unlösliche  Eisenoxydsalz  die  von  Schwarze n- 
berg(4)  gefundene  Zusammensetzung  und  legt  demselben 
die  Formel  Pjfe4G7  +  3  HgG  bei  (=  2  Fe^Os,  SPOj  + 
9  HO);  das  lösliche  Natron-Eisenoxyddoppelsalz  üoIb  sich 
von  dem  gleichzeitig  gebildeten   Chlornatrium  durch  Dia- 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1867,  575.  --  (2)  Vgl.  fiber  das  Verhalten  der 
Phoaphorsäure  zu  wolframs.  Salzen  Jahresber.  f.  1860,  158.— (3)  Chem. 
Soo.  J.  [2]  y,  435;  im  Auszug  J.  pr.  Chem.  CII,  367;  Zeitschr.  Chem. 
1867,  715;  Chem.  Centr.  1868,  276;  BuU.  soc.  chim.  [2]  IZ,  205.  — 
(4)  L.  Gmelin^a  Haudbuoh,  4.  Aufl.  III,  213. 
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\jw  (wobei  es  gelatimrte)  nicht  in  genügender  Weise  tren- 
nen; aas  seiner  Bildungsweise  erschliefst  Gladstone  die 
Formel  P,Na,fe207  (1).  Kupferoxydsalze  geben  nütpyro- 
phosphors.  Natron  in  gleicher  Weise  einen  im  Ueberschufs 
des  Natronsalzes  mit  tiefblauer  Farbe  löslichen  grünen  Nie- 
derschlag von  der  Formel  P2CU407  -f*  2  HjO;  die  Rein- 
darstellimg  des  Doppelsalzes  gelang  hier  aber  eben  so  wenig. 
Das  Bisenoxjdul';  Zinkoxyd-,  Qnecksilberoxydul-,  Bleioxyd- 
Dnd  Silberoxydsalz  sind  in  überschüssigem  pyrophosphors. 
Natron  ebenfalls  löslich,  das  Quecksilberoxyd-  undChrom- 
oxydsalz  di^egen  unlöslich.  Die  normalen  pyrophosphors. 
Salze  der  schweren  Metalloxyde  verändem  sich  beim  Kochen 
mit  Wasser  oder  neutralen  Salzlösungen  nicht;  sie  sind  in 
verdünnten  Säuren  löslich  und  werden  daher  aus  der  Lösung 
in  pyrophosphors.  Natron  durch  Schwefelsäure  zuerst  ge- 
flLQt,  durch  einen  Ueberschufs  derselben  aber  wieder  ge- 
löst. Einige  derselben  (das  Eisenoxydul-,  Eisenoxyd-, 
Kupferoxyd-  und  Zinkoxydsalz,  nicht  aber  das  Bleioxyd-, 
Quecksilberoxydul-  und  Chromoxydsalz)  werden  aus  dieser 
möglichst  wenig  freie  Säure  enthaltenden  Lösung  durch  Er- 
hitzen zwar  mit  der  ursprünglichen  Zusammensetzung,  aber 
mit  veränderten  Eigenschaften  gefällt;  sie  sind  alsdann  noch 
in  Ammoniak,  aber  nicht  mehr  in  pyrophosphors.  Natron 
und  eben  so  wenig  in  verdünnter  Schwefelsäure  oder  in 
dem  ursprünglich  angewandten  MetaUsalz  (Chlorid,  Sulfat) 
löslich.  Gladstone  betrachtet  diese  abnormen  Salze  als 
allotropische  Modificalionen ,  welche  flir  die  freie  Pyrophos- 
phorsäure  und  die  Salze  der  Alkalien  nicht  zu  existiren 
scheinen,  da  das  abnorme  Kupfersalz  durch  Zersetzung  mit 
Schwefelwasserstoff  wieder  gewöhnliche  Pyrophosphorsäure 
aad  das  abnorme  Eisenoxydsalz  durch  Zersetzung  mit  Kali- 
lauge normales  Alkalisalz  liefert.  Das  Verhalten  des  Eisen- 
oxydsalzes kann  zur  Nachweisung  der  Pyrophosphorsäure 


(1)  VgLL.  Gmelin's  Handbuch,  4.  Aufl.,  III,  258;  ferner  Jahret- 
ber.  f.  1866,  262. 
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^p^  benutzt  werden.  Man  setzt  der  neutralen  oder  wenn  nöthig 
mit  möglichst  wenig  verdünnter  kalter  Schwefelsäure  be- 
reiteten Lösung  einige  Tropfen  Eisenchlorid  zu,  löst  den 
Niederschlag  wieder  in  der  kleinsten  Menge  Schwefelsäure 
und  erhitzt  zum  Sieden,  wo  bei  Anwesenheit  von  Pyro- 
phosphorsäure  ein  flockiger  oder  gallertiger  weifser  Nieder- 
schlag entsteht.  —  In  der 'Existenz  der  Doppelsalze  und 
der  Zusammensetzung  des  Eisenoxydsalzes  sieht  Glad- 
stone  den  Beweis  dafär,  dafs  die  Pyrophosphorsäure  mit 
der  Formel  P2H4O7  als  vierbasische  Säure  zu  betrachten 
ist.  Er  macht  ferner  darauf  aufmerksam ,  dafs  sie  nicht 
blofs  durch  Erhitzen  der  dreibasischen  Phosphorsäure  oder 
ihrer  Salze,  sondern  auch  bei  der  Einwirkung  einer  alko- 
holischen Lösung  von  Kalihydrat  auf  Phosphorsäureanhydrid 
nach  der  Gleichung  P2G5  +  4KHO  =  PÄOt^-  2H2O, 
und  bei  der  Zersetzung  von  Phosphoroxychlorid  mittelst 
einer  mäfsig  concentrirten  Kali-  oder  Ammoniaklösung, 
wahrscheinlich  in  zwei  Phasen,  entsprechend  den  Glei- 
chungen : 

L  2  PClgO  +  KH0  =  KCl  +  HCl  +  ^j'f  }^. 

n.  ^}j^}0  +  4  KH0  =  4  KCl  +  P,(H^),0, 

gebildet  wird.  Bei  der  Einwirkung  von  Phosphoroxychlo- 
rid auf  wasserfreies  Kali  oder  auf  anderthalb-kohlens.  Am- 
moniak scheint  dagegen  metaphosphorsaures  Salz  zu  ent- 
stehen, nach  der  Gleichung  PCUO  +  2  KjG  =  3  KCl 
+  PKGa. 
pho.phor-  Menschutkin   hatte    (1)   bei    der   Einwirkung   von 

Brom  auf  die  von  Ihm  entdeckte  äthylphosphorige  Säure 
das Phosphoroxybromchlorür,  POClsßr,  erhalten.  Wichel- 
haus (2)  hat  nun  durch  die  Einwirkung  von  Chlor  das 
correspondirende  Phosphoroxychlorchlorür,  POCl^Cl,  dar- 
gestellt und  mit  dem  Phosphoroxychlorid  im  spec.  Gewicht 


(1)  Jahresber.  f.  1866,  187.  —  (2)  Zeitschr.  Chem.  1867,  321. 
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{l,9S)f  Siedepunkt  (IW)  und  den  übrigen  Eigenschaften 
identisch  gefunden.  Er  schliefst  aus  dieser  synthetischen 
Bfldungsweise^  dafs  die  Constitution  des  Phosphoroxychlo- 
lids  und  der  Phosphorsäure  den  rationeilen  Formeln 

pCl  pJoH 

ICl  lOH 

Phoeplioroxychlorid  PhoBphon&ure 

entspricht  und  die  Phosphorsäure  demnach  als  monoxjphos- 
phorige  Säure  zu  betrachten  ist.  Die  Existenz  einer  di- 
und  trioxjphoBphorigen  Säure  und  der  correspondirenden 
Chlorverbindungen  ist  hiemach  wahrscheinlich. 

Die  von  Müller  bei  der  Einwirkung  von  Schwefel-  »«»"'•'•>• 
Wasserstoff  auf  Oxalsäure  erhaltene  Modification  des  Schwe- 
fels (1)  ist  nach  F.  Sestini  (2)  nichts  anderes  als  Schwefel 
in  der  eigenthümlichen  Bläschenform  ^  in  welcher  er  auch 
bei  rascher  Verdichtung  in  der  Luft  auftritt.  Sestini  stellte 
denselben  mit  den  von  Müller  beschriebenen  Eigenschaf- 
ten (3)  durch  Destillation  in  einer  Eohlensäureatmosphäre 
und  Auffangen  in  kaltem  Wasser  dar  und  fand  ihn  unter 
dem  Mikroscop  im  frischen  Zustande  aus  weichen  durch- 
sichtigen^ rundlichen  oder  verlängerten  aneinandergereihten 
Eügelchen  von  ungefähr  0^02  MM.  Durchmesser  bestehend, 
welche  nach  etwa  10  Stunden  ihre  Durchsichtigkeit  ver- 
loren. Die  Masse  wurde  bei  diesem  Zeitpunkte  brüchig 
and  hinterliefs  bei  der  Behandlung  mit  Schwefelkohlenstoff 
28,7  pC.  unlöslichen  Schwefel,  also  dieselbe  Menge,  welche 
auch  die  Schwefelblumen  enthalten  (4).  Sestini  empfiehlt 
diesen  durch  Verdichten  der  Dämpfe  in  Wasser  dargestellten 
Schwefel  statt  der  Schwefelblumen  zum  arzneilichen  Ge- 
branch. —  Berthelot  (5)  macht  dagegen,   indem  Er  an 


(1)  Jahresber.  f.  1866,  118.  —  (2)  Bull.  soc.  chim.  [2]  VII,  196; 
Chem.  Centr.  1867,  785  ;  Zeitschr.  Chem.  1867,  380.  —  (3)  Das  gerin- 
gere, Ton  Müller  fdr  den  weichen  Zustand  gefundene  spec.  Gewicht 
(1,87)  betrachtet  Sestini  als  Ton  der  Porosität  der  Masse  abhängig. — 
(4)  Jahiesber.  f.  1858,  81.  ~  (5)  Bull.  soc.  chim.  [2]  VII,  197;  Chem. 
Centr.  1867,  786. 
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8ehw«M.  Seine  eigenen  UnterBUchungen  über  die  Modificationen  des 
Schwefels  (1)  erinnert,  darauf  aufinerksam^  dafs  der  im 
Wasser  und  der  in  der  Luft  (bei  Gegenwart  von  schwef- 
liger Säure)  verdichtete  Schwefel  nur  im  weichen  elastischen 
Zustand  identisch  erscheinen^  erhärtet  aber  sich  durch  den 
Gehalt  an  verschiedenartigem  unlöslichem  Schwefel  unter- 
scheiden. 

Nach  S.  de  Luca  und  Üb  aldini  (2)  besteht  der  bei 
der  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  schweflige 
Säure  in  wässeriger  Lösung  unter  gleichzeitiger  Bildung 
von  Fentathionsäure  abgeschiedene  Schwefel  zum  Theil 
aus  der  unlöslichen  Modification,  deren  Verhältnirs  mit  der 
Dauer  des  Gontactes  und  den  anderen  Bedingungen  des 
Versuchs  varürt.  Bei  Anwendung  von  überschüssiger 
schwefliger  Säure  ist  die  unlösliche  Modification  vorwiegend. 

e^weflig«  Nach   Stas  (3)   zeigt  die   schweflige   Säure  in  ihrem 

Verhalten  wesentliche  Unterschiede,  je  nachdem  sie  bei  Ab- 
schlufs  des  Lichtes  oder  im  Lichte  (selbst  im  diffiisen)  be- 
reitet oder  aufbewahrt  worden  ist.  Die  im  Dunkeln  durch 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Kohlc;  Holz  oder  Me- 
talle, sowie  die  durch  Verbrennen  von  Schwefel  dargestellte 
Säure  und  deren  wässerige  Lösungen  erzeugen  m  neutra^ 
len  oder  schwach  sauren,  nicht  aber  in  stark  angesäuerten 
Lösungen  von  schwefeis.  oder  Salpeters.  Silber  einen  rein 
weiTsen  Niederschlag  von  schwefligs.  Silber,  ohne  die  Lösung 
zu  fiürben.  Der  Niederschlag  bleibt  im  Dunkeln  weifs,  geht 
aber  im  Licht  bei  Ueberschufs  von  schwefliger  Säure  in 
ein  Gemenge  von  schwefeis.  und  metallischem  Silber  über. 
Solche  Säure  verwandelt  ferner  das  chlor-,  brom-  und  jod- 
saure  Silber  in  Chlor-,  Brom  und  Jodmetall,  ohne  Aus- 
scheidung von  Silber  und  ohne  Bildung  von  Schwefelsilber. 


(1)  Jahreeber.  f.  1867,  109;  f.  1868,  77  ff.  —  (2)  Compt  rond. 
LXIV,  1200;  Inetit  1867,  186;  Bull.  soc.  chim.  [2]  VIII,  318;  Dingl. 
poL  J.  CLXXZV,392;  Zeitschr.  Chem.  1867,476;  PhU.  Mag.  [4]  XXXIV, 
221.  —  (8)  In  der  S,  16  angeführten  Schrift,  64. 
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Sdiveflige  Store,  die  dem  Lieht  auBgesetzt  war  und  in 
geringerem  Grade  auch  solche,  die  durch  Erhitzen  von 
Ifangansnperoxyd  und  Schwefel  oder  von  Schwefel  mit 
äehwefelaäure  dai^estellt  ist,  erzeugt  in  neutralen  und  in 
sauren  Lösungen  von  Salpeters,  oder  Schwefels.  Silber  einen 
gnuen  Niederschlag,  indem  sich  zugleich  die  überstehende 
FltMigkeit  gelb  bis  schwarz  färbt  und  schliefslich  Schwe- 
felflilber  absetzt.  Chlors.,  broms.  und  jods.  Silber  werden 
dorch  diese  Modification  der  Säure  auch  bei  vollständigem 
Abschhifs  des  Lichtes  in  Gemenge  von  Chlor-,  Brom-  und 
Jodsilber  mit  Schwefelsilber  verwandelt. 

BouBsingault  (1)  hat  gezeigt,  dafs  die  Schwefels. ^^»-JJ^«^»^ 
Salze  der  alkalischen  Erden,  der  Magnesia  und  des  Blei*^*J^^^^^'" 
Qzyds  (2)  in  der  Weifsglühhitze  mit  Leichtigkeit  zersetzt  "o£^" 
werden.  Bei  Anwendung  von  0,5  bis  2  Grm.  reiofate 
Vtstündiges Erhitzen  über  dem  Bunsen'schen Gasgebläse 
oder  dem  wirksameren  Schlö  sing 'sehen  Apparate  (3) 
hin,  um  die  Schwefelsäure  vollkommen  auszutreiben.  Der 
Strontian  und  Baryt  wurden  bei  diesen  hohen  Temperatu- 
ren iheilweise  verflüchtigt,  ob  als  Oxyde  oder  —  nach 
Torhergegangener  Reduction  durch  die  Feuerungsgase,  welche 
den  Platintiegel  durchdrangen  —  als  Metalle,  läfst  Bous- 
singault  dahingestellt  (das  Platin  war  bei  dem  Glühen 
des  schwefeis.  Baryts  stark  angegriffen).  Im  offenen  Tiegel 
erfolgte  diese  Verflüchtigung  noch  leichter  :  0,237  Grm. 
Bchwefels.  Baryt  hinterliefsen  nach  35  Minuten  langem  Er- 
hitsen  nur  zwei  Milligr. ;  bei  einem  anderen  Versuch  0,252 
Grm.  Schwefels  Salz,  nach  30  Minuten  langer  Einwirkung 
von  Eisenschmelzhitze  sechs  Milligrm.  Rückstand,  aus  reinem 


(1)  Gompt.  rend.  LXIV,  1159;  Instit.  1867,  186;  Ann.  di.  phys.  [4] 
in,  419;  BnU.  soc  chim.  [2]  VIII,  259;  N.  Arch.  ph.  nai  XXTX,  312; 
J-  pharm.  [4]  TII,  112;  J.  pr.  Ghem.  CII,  90.  —  (2)  Bezüglich  des 
Schwefels.  Bleioxyds  vgl.  die  Alteren  Beobachtungen  von  Erdmann 
QDd  Marohand  J.  pr.  Chem.  XXXI,  397;  LXU,  381.  —  (3)  Jahres- 
W.  t  1865,  752. 
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u^^e.'^y'er.  ^^^  bcBtehend.  Auch  die  schwefeis.  Alkalien,  deren  be- 
"^  «hteJTilr'  kannte  Flüchtigkeit  ßousaingault  bestätigt,  werden  über 
^olth^!'"  dem  Schlö  sing 'sehen  Gasofen  theilweise  zersetzt,  da  bei 
unvollständiger  Verflüchtigung  der  Bückstand  freies  Alkali 
enthält.  Schwefels.  Thalliumoxjdul  wurde  im  offenen  Pla- 
tintiegel bei  Anwendung  von  0,321  Grm.  durch  20  Minuten 
langes  Erhitzen  über  dem  Gasgebläse  vollständig  verflüch- 
tigt —  Schwefels.  Strontian  wird  nach  M.  Darm8tadt(l) 
auch  bei  niedrigeren  Temperaturen  in  geringerem  Grade 
zersetzt.  Das  durch  Fällung  dargestellte,  reine  und  vor- 
läufig über  der  Gaslampe  bis  zum  Constantbleiben  desG-e- 
wichtes  erhitzte  Präparat  verlor  bei  anhaltendem  (10  stün- 
digem) Glühen  im  Windofen  bis  zu  7  pG.,  und  nach  6  stün- 
digem Erhitzen  über  einer  Gaslampe  mit  sechs  Brennern 
etwa  0,3  pC.  Der  Rückstand  war  im  ersten  Falle  porös^ 
gefrittet  oder  theilweise  geschmolzen,  und  reagirte  alkalisch^ 
enthielt  aber  kein  Schwefelstrontium. 
LöJu^A'^STr  Lecoq  de  Boisbaudr'an  (2)  hat  im  Verfolg  Seiner 
"ZZXu:  im  Jahresber.  f.  1866,  S.  68  erwähnten  Studien  das  Ver- 
halten der  übersättigten  Lösungen  der  isomorphen  Sulfate 
gegen  die  krystallisirten  schwefeis.  Salze  von  verschiede- 
nem Wassergehalt  untersucht.  Seine  Beobachtungen,  welche 
sich  auf  die  Schwefels.  Salze  des  Kupfers,  Kobalts,  Nickels, 
Eisens,  Zinks  und  der  Magnesia  beziehen,  ergaben  das 
Resultat,  dafs  die  übersättigten  Lösungen  dieser  Salze  bei 
successiver  Berührung  mit  Krystallen  der  verschiedenen 
isomorphen  Sulfate  Krystallisationen  bilden,  welche  mit  dem 
berührenden  Krystall  in  Form  und  Wassergehalt  überein- 
stimmen (auch  wenn  die  Temperatur  der  Lösung  sehr  von 
derjenigen  abweicht,  die  flir  die  Bildung  solcher  Krystalle 
sonst  erforderlich  ist)  und  in  welche  sich  auch  die  vorher 
schon  gebildeten  verschiedenartigen  Krystalle  umwandeln. 
Eine  übersättigte  Lösung  von  schwefeis.  Kupferoxyd  giebt 


(1)  Zeitschr.  «aal.  Chem.  VI,  376.  —  (2)  Compt  rend.  LXV,  1249; 
Bull.  80C.  chim.  [2]  VIII,  3. 
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8.  B.   bei   15  bis   20«  1)  wenn  sie  mit  einem  Bruchatflck  SJJ;^**'Si 
emes   tr&ben  Krystalls   von  Schwefels.   Nickeloxydul  (aus  t^hwoSüT 
NiO,  SOa  +  6  HO  bestehend)  berührt  wird,  quadratische 
Prismen  undOctaeder;  die  die  Zusammensetzung  OuO;  SOs 
4-  6  HO   haben,   sich  aber  schon  in   der  Flüssigkeit  mit 
Leichtigkeit  verfindem ;  hierauf  2)  in  Berührung  mit  einem 
gewöhnlichen   Krystall  von  schwefeis.  Eisenozydul  raono- 
kfinometrische  Krystalle  von  der  Formel  CuO,  SOs  +  "^  HO, 
welche  die  vorher  gebildeten  quadratischen  zum  Verschwin- 
den bringen,  sich  aber  ebenfalls  freiwillig  leicht  zersetzen; 
3)  die  normalen  triklinometrischen  Krystalle  (CuO,  SO»  -f" 
5  HO),  welche  die  beiden  vorhergehenden  Formen  absor- 
biren.    Aehnlich  verhalten  sich  die  übersättigten  Lösungen 
der  übrigen  Salze.    Die  verschiedenen  Typen 
RO,80,+  6HO    RO,808  +  6HO    RO,80s;+7H^    R0,S0,+  7H0 

mU  trikJiaoflictxiaelier  qaftdratiachflr  rbonbisoher  monokUnoiaatrisober 

KrystalHonn 

zeigen  bei  den  genannten  Salzen  sehr  verschiedene  Be- 
ständigkeit; Lecoq  de  Boisbaudran  konnte  jedesder- 
selben  nur  in  drei  Formen  krystallisirt  erhalten,  die  Salze 
CuO,  SO, + 7  HO  rhombiach  kryst ,  CoO,  80,  +  5  HO  triklinometriscli  kryst 
FeO,BQ,-j-6HOqttadntiBch   ^      NiO,  SO,-f  5H0  »  » 

Mg0,S0a-f5H0  ,  , 

ZnO,SO,-f6HO  ,  , 

liefsen  sich  nicht  darstellen. 

In  einer  zweiten  Mittheilung  (1)  bespricht  der  genannte 
Forscher  eingehend  die  Erscheinungen,  welche  in  Lösungen 
eintreten,  die  gleichzeitig  mehrere  der  angeführten  schwe- 
feis. Salze  in  wechselnden  Mengen  enthalten.  Aus  Seinen  * 
Beobachtungen  zieht  Er  den  Schlufs,  dafs  in  solchen  Mi- 
Bchnngen  zweier  Salze  jedes  einzelne  seine  eigenthümliche 
Erystallisationstendenz  bewahrt.  Ist  die  Menge  des  einen 
Salzes  in  der  Lösung  überwiegend,  so  bestimmt  dasselbe 
die  Krystallform  des  sich  ausscheidenden  Salzgemenges; 
Bind  die  beiden  Salze  nicht  in  sehr  verschiedenen  Mengen 


(1)  Compt.  rend.  LXV,  111;  BuU.  soc.  chim.  [2]  VHI,  65. 
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vorhandeoy  so  entsteht  die  fbr  jedes  d^«elben  beständigste 
und  characteristiBche  Form  mit  gleicher  Leichtigkeit,  so 
dafs  durch  gleichzeitige  Berührung  der  Lösung  mit  Kry- 
stallen  von  verschiedenem  Typus  Terschiedene  Krystallisa- 
tionen  angeregt  werden  können.  Bezüglich  der  einzelnen 
von  Lecoq  de  Boisbaudran  über  die  verschiedenen 
SabslöBungen  gemachten  Angaben  müssen  wir  auf  die  Ab- 
handlung verweisen.  Derselbe  hofft,  dafs  sich  auf  Grund 
dieser  Thatsachen  ein  Verfahren  zur  qualitativen  Analyse 
krystallisirter  Salzgemenge  (über  Krystallwassergehalt  und 
Erystallform  der  einzelnen  Salze  Aufschlufs  gebend)  werde 
ausbilden  lassen,  indem  man  die  Wirkung  des  Gemenges 
auf  verschiedene  übersättigte  Lösungen  untersuche. 

R.  Böttger  (1)  machte  Mittheilung  über  die  Einwir- 
kung des  Schwefelwasserstoffgases  auf  trockene  Metallver- 
bindungen. Läfst  man  das  gewaschene  feuchte  Gas  aus 
einer  Glasröhre  von  einer  Linie  Durchmesser  auf  die  trockene 
Substanz  strömen,  so  verhält  sich  diese  entweder  indifferent 
(Eobaltsuperoxyd,  Mangansuperoxydhydrat,  chroms.  Thal- 
liumoxydul, -Bleioxyd,  chlors.  Thalliumoxydul),  oder  sie  wird 
unter  mäfsiger  Erhitzung  und  Bildung  von  Schwefelmetall 
zersetzt  (Baryumsuperoxyd,  Kupfersuperoxyd,  Silberoxyd), 
oder  sie  entzündet  das  Gas  augenblicklich  (wasserfreies  Man- 
gan-, Blei-,  Silbersuperoxyd,  einige  chlorigs.,  chlors.  und  jods. 
Salze,  chroms.  Kupferoxyd  und-Wismuthoxyd,  broms.  Silber- 
oxyd und  Quecksilberoxydul).  Andere,  z.  B.  knalls.  Silber, 
Acetylensilber,  Jodstickstoff  und  mit  Platinschwarz  impräg- 
nirte  Schiefsbaumwolle  explodiren  in  Berührung  mit  dem  Gas 
mehr  oder  weniger  heftig,  ohne  dasselbe  zu  entzünden. 
Acetylensilber- Ammoniak  erglüht  ohne  Explosion  und  ohne 
Entzündung  des  Gases. 

Lepage  (2)  empfiehlt  statt  des   Schwefelwasserstoff- 


(1)  Jahresber.  des  physikal.  Vereins  za  Frankfurt  a.  M.  1866/1867, 
S.  61;  J.  pr.  Ch6in.  CIII,  308.  —  (2)  J.  pharm.  [4]V,  266;  J.  pr.  Cfhem. 
cm,  320;  N.  Rep.  Pharm.  XYI,  759;  Ghem.  News  XY,  218. 
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mit  SchwefelwasBerBtoff  gesättigtes  Terdünntes  Gly- 
min  (gleiche  Theile  Glycerin  und  Wasser)  anzuwenden. 
Im  solche  Lösung  enthält  weniger  Schwefelwasserstoff 
liB  die  wässerige  (im  Verhältnifs  6  :  10)  ^  soll  aber  sehr 
iishbar  sein. 

C.  Than  (1)  hat  das  bis  jetzt  nicht  bekannte  Carb-  'Ü.T' 
oxrlsolfid  oder  Eohlenoxysulfid,  GOS^  dargestellt  und  über 
dessen  Bildungsweise  und  Eigenschaften  vorläufige  Mitthei- 
long  gemacht.  Es  entsteht  beim  Durchleiten  von  Kohlen- 
oxyd  mit  überschüflsigem  Schwefeldampf  durch  eine  roth- 
glühende Porcellanröhre^  bleibt  aber  auf  diesem  Wege  er- 
halten immer  mit  vielem  Eohlenoxyd  gemischt;  in  reinerem 
Zustand  wird  es  durch  Zersetzung  des  Schwefelcjankaliums 
mitm&fsigverdünnten  Säuren  gewonnen.  Man  trägt  in  eine 
erkaltete  Mischung  von  5  Vol.  concentrirter  Schwefelsäure 
and  4  Vol.  Wasser  so  viel  Schwefelcyankalium  ein,  dafs 
die  Masse  noch  flüssig  bleibt,  und  leitet  das  Gas^  dessen 
sogleich  beginnende  Entwickelung  man  durch  Abkühlung 
der  Mischung  mäfsigt  oder  durch  Erwärmung  unterstützt, 
sor  Abscheidung  von  Spuren  von  Blausäure,  Ameisensäure 
und  Schwefelkohlenstoff,  sowie  von  Wasserdampf  durch 
drei  Ufärmige  Röhren,  von  welchen  die  erste  BaumwoUe 
nrit  feuchtem  Quecksilberoxjd  eingerieben,  die  zweite  fein 
zerschnittenen  nicht  vulkanisirten  Caoutchouc  (2)  und  die 
dritte  Chlorcalcium  enthält,  über  Quecksilber.  Die  Bildung 
des  Kohlenoxysulfids  aus  Schwefelcyanwasserstoff  erfolgt, 
analog  jener  der  Kohlensäure  aus  Cyansäure,  nach  der 
GHwchung  €8HN-|-H,e=NH8+6S©,  welche  aber  nur  für 
einen  Bmchtheil  der  Mischung  gültig  ist,  da,  wie  bekannt, 
ein  grofser  Theil  des  Schwefelcyanwasserstoffs  gleichzeitig  zu 
üeberschwefelcyanwasserstoff  und  Blausäure  zersetzt  wird. 

(1)  Amol  Ch.  Pharm.  6appl.  ¥,386;  im  Aon.  Zeitschr.  Gkem.  1866, 
54;  Cham.  Centr.  1668,  4l7;  Bali,  soc  ohim.  [2]  IX,  216;  N.  Aroh.  ph. 
Dtt  XXXI,  160;  Chem.  News  XYII,  268;  8ill.  Am.  J.  [2]  XLV,  251. 
—  (2)  Than  fand  den  Caoatchouc  zur  Absorption  des  Schwefelkohlen- 
■tolb  ▼oTcfiglich  geeignet 
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«i7d?^'  —  ^^  Kohlenoxysulfid  ist  gasförmig ,  vom  epec.  Gewicht 
2,1046  (berechn.  Dichte  2,0833)  und  läfst  sich  dieser  bedeu- 
tenden Schwere  wegen  aus  einem  Gefafse  in  ein  anderes 
übergiefsen.  £s  besitzt  einen  aromatischen,  an  Harze  und 
entfernt  an  Schwefelwasserstoff  erinnernden  Geruch  und 
eine  schwächer  saure  Reaction  als  Kohlensäure.  In  schwa- 
cher Eothglühhitze  zerfallt  es  theiiweise  zu  Kohlenoxyd  und 
Schwefeldampf;  durch  einen  galvanisch  zum  Glühen  erhitz- 
ten feinen  Platindraht  kann  es  in  einer  Glasröhre  allmälig 
vollständig  zerlegt  werden,  wobei  es  ein  gleiches  Volum 
Kohlenoxyd  hinterläfst.  An  der  Luft  ist  es  schon  durch 
Funken  entzündlich  und  verbrennt  mit  wenig  leuchtender 
blauer  Flamme  zu  Kohlensäure  und  schwefliger  Säure; 
mit  dem  anderthalbfachen  Volum  Sauerstoff  bildet  es  ein 
explosives,  mit  glänzender  bläulich- weifser  Flamme  verbren- 
nendes Gemisch.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  das 
Gas  weder  von  Chlor  noch  von  rauchender  Salpetersäure 
angegriffen,  mit  zwei  bis  drei  Vol.  Stickoxyd  bildet  es 
kein  explosives  Gemenge.  Wasser  löst  davon  etwa  sein 
gleiches  Volum  und  erhält  dadurch  einen  zuerst  süfslichen, 
dann  prickelnden  süfslichen  Geschmak.  Von  Kalilauge 
wird  es  eben  so  vollständig  wie  Kohlensäure  aber  langsamer 
absorbirt,  und  zwar,  sofeme  die  geruchlose  Lösung  die 
Reactionen  der  Schwefelmetalle  zeigt  und  mit  Säuren  Schwe- 
felwasserstoff und  Kohlensäure  entwickelt,  wahrscheinlich 
unter  der  durch  die  Gleichung  G08  +  4KH0  =  K^GÖb 
-f-  KsS  -|-  2  HgO  ausgedrückten  Umsetzung.  Ammoniak 
verhält  sich  eben  so ;  auch  Baryt-  und  Kalkwasser  absorbi- 
ren  es  unter  Abscheidung  von  kohlens.  Salz  und  Bildung 
von  Schwefelmetall.  Neutrale  oder  saure  Lösungen  von 
Blei-,  Kupfer-,  Cadmium-  und  Silbersalzen  werden  durch 
das  Gas  nicht  gefallt;  mit  überschüssigem  Ammoniak  ver- 
setzt geben  sie  aber  die  characteristischen  Niederschläge 
der  Schwefelmetalle.  Quecksilber  wird  von  dem  trockenen 
Gase  in  der  Kälte  nicht  verändert;  in  der  Siedehitze  über- 
zieht es  sich  in  demselben  langsam  mit  einem  Anflug  von 
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Schwefelqaeckgilber;  das  feuchte  Gas  erßihrt  diese  Zer-  "**Jit«d."' 
Setzung  durch  Quecksilber  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur. Natrium  bedeckt  sich  in  Kohlenoxysulfid  mit  einer 
weifsen  leicht  schmelzbaren  Rinde;  in  schwacher  Rothgltth- 
hitse  entzündet  es  sich  im  Gase  und  verbrennt  unter  blen- 
dender Lichtentwickelung  zu  einer  schwarzen,  aus  Kohle, 
Scbwefelnatrium  und  kohlens.  Natron  (ohne  eine  Spur  von 
Cyannatrium)  bestehenden  Masse.  Fein  zertheiltes  Kupfer, 
Silber  und  Eisen  zerlegen  das  Gas  ebenfalls  ohne  Aus- 
scheidung von  freiem  Schwefel.  Erhitzt  man  Quecksilber- 
äthyl in  einem  Strom  des  Gases  zum  Sieden,  so  wird  unter 
heftiger  Einwirkung  Quecksilber  abgeschieden  und  eine 
gelbliche  Flüssigkeit  von  Zwiebelgeruch  (vielleicht  thiopro- 
pions.  Aethyl)  gebildet.  —  Than  glaubt,  dafs  das  Kohlen- 
ozjBulfid  in  tellurischen  Wässern  «und  in  den  schwefelhal- 
tigen Gasen  der  Vulkane  vorkommt.  Insbesondere  ist 
dasselbe  nach  Seiner  Annahme  in  der  Thermalquelle  zu 
Harkiny  im  Baranyaer  Komitat,  sowie  in  der  kalten  Schwe- 
felquelle zu  Parid  enthalten,  deren  Wasser  im  frischen  Zu- 
stand denselben  aromatischen  Geruch  besitzt,  welcher  erst 
einige  Stunden  nach  dem  Ausflufs  des  Wassers  in  den  des 
Schwefelwasserstoffs  übergeht. 

Nach  O.  Loew  (1)  ist  die  Reduction   des  Kohlensul-  Kohi«t« 

.  .        .  qutoulfid. 

fids  mit  Natrium  nicht  der  einzige  Weg  zur  Erlangung 
der  niedrigeren  Sulfide  des  Kohlenstoffs  (2) ;  sie  entstehen 
auch  bei  der  Einwirkung  des  Fünffach-Schwefelphosphors 
auf  viele  organische  Substanzen.  Erhitzt  man  Essigsäure 
mit  1  bis  2  Mol.  Phosphorsulfid  in  einer  Betorte  mit  auf- 
steigendem Kühlrohr  längere  Zeit  im  Oelbade  auf  140<^  und 
destillirt  man  hierauf  die  gebildete  Thiacetsäure  ab,  so  bleibt 
ein  zäher  rother  Bückstand,  der  nach  dem  Waschen  mit 
Wasser  und  verdünnter  Natronlauge  ein  Gemenge  verschie- 
dener Solfide  darstellt.    Schwefelkohlenstoff  nimmt  aus  dem 


(1)  Zeitachr.   Chem.   1867,  20;    BulL  soo.   chim.   [2J   Vm,   90.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1865,  140;  f.  1866,  119. 
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getrockneten  zerriebenen  Prodact  bei  der  Digestion  in  ge- 
schlossenen Röhren  (bei  120®)  Wasserstoffkohlensesquisnlfid^ 
HftGsSs;  auf  und  hinterläfst  dasselbe  nach  dem  Verdunsten 
in  nicht  ganz  reinem  Zustande.  Der  in  Schwefelkohlen- 
stoff unlösliche  Antheil  hat  annähernd  die  Formel  €48. 
Er  zerfallt;  für  sich  erhitzt^  unter  Abscheidung  von  Kohle 
und  Verdampfen  von  Schwefel  ^  ist  in  erwärmter  concen- 
trirter  Schwefelsäure  mit  rother  Farbe  löslich  und  wird 
durch  erwärmte  Salpetersäure  mit  Heftigkeit  angegriffen. 

»chw«fci.  E.  Duclaux   (1)    hat    die  Existenz    des  schon   von 

Hydr.i.  Berthelot  (2)  beobachteten  Schwefelkohlenstoffhydrats 
bestätigt.  Es  bildet  sich;  wenn  feuchter  Schwefelkohlenstoff 
durch  rasche  Verdunstung  stark  abgekühlt  wird;  in  weifsen 
krystallinischen  Schuppen  von  der  Formel  2  (G&i)  +  HfO 
und  zerfUlt  schon  bei  etwa  —  3®.  Es  ist  daher  eben  so 
leicht  entzündlich  wie  flüssiger  Schwefelkohlenstoff. 
Chlor.  A.  Riebe   (3)  hat   die  Tbatsache,  dafs  die  Lösungen 

ric  BaiM.  der  Bleichsalze ;  und  zwar  sowohl  die  durch  Einwirkung 
von  Chlor  auf  alkalische  Lösungen  erhaltenen  als  die  reinen 
unterchlorigs.  AlkaUeU;  im  Sonnenlicht  unter  Entwickelung 
von  Sauerstoff  und  Bildung  chlorigs.  Salze  zersetzt  wer- 
den (4);  durch  eine  Reihe  von  Versuchen  bestätigt. 

?«''cbi^'  Chevrier  (5)   hat   weitere   Mittheilung   über   Chlor- 

•«*'J^;23/'**  Schwefel  gemacht.    Trägt  man  in  3  Mol.  Halbchlorschwefel 

(202;5  Th.)  nach  und  nach  1  Atom  feingepulvertes  Antimon 

(128  Th.)  eiu;   so   wird   dieses  unter  heftiger  Einwirkung 


(1)  Comp!  rend.  LXIV,  1099;  Instit  1867,  180;  Ball.  boo.  ehim. 
[2]  Vm,  258;  J.  pr.  Chem.  CU,  188;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXV,  318; 
ZeitBchr.  Chem.  1867,  476,  —  (2)  Jahresber.  f.  1856,  293.  —  (3)  Compt 
rend.  LXV,  680;  Bull.  soc.  chim.  [2]  IX,  157;  J.  pharm.  [4]  VI,  854; 
ZeitBohr.  Chem.  1868,  90;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXVII,  59.  —  (4)  L.  Gme. 
lin*B  Handbuch  der  Chemie,  4.  Aufl.  II,  208;  Jahresber.  f.  1855,  789. 
YgL  auch  Bemerkungen  von  Fordoa  und  G^lis,  Compt.  rend.  LXV, 
648;  J.  pharm.  [4]  VI,  358.  —  (5)  Compt  rend.  LXIV,  302 ;  Instit  1867, 
76;  Bull.  80C.  dum.  [2]  Vm,  166;  Zeitsohr.  Chem.  1867,  189;  Chem. 
Centr.  1868,  46. 


«iiof.  159 

gelöst,  worauf  die  Flüssigkeit  bei  dem  Erkalten  zu  einem  ^"'cmo"' 
Gemenge  von  Antimonchlorür  und  theils  prismatisch;  theils  ■'^'JI- JtlJ, '"' 
rhombisch  krystallisirtem  Schwefel  erstarrt  (die  rhombischen 
Oetaäder  bilden  sich  znletzt  nnd  in  kleiner  Menge).  Die 
Umsetaimg  entspricht  wie  bei  dem  Arsen  der  Gleichung 
8b  +  3  8C1  =  SbCls  +  38  (1).  Chevrier  versuchte 
femer  wie  Carius  (2)  und  mit  demselben  negativen  Er- 
folge aas  dem  braunen  Chlorschwefei  durch  Destillation 
unter  niederem  Druck  Producte  von  constantem  Siedepunkt 
SU  erhalten.  Eben  so  wenig  gelang  Ihm  die  Darstellung  be- 
stimmter Verbindungen  des  Halbchlorschwefels  mit  Brom 
und  Jod;  welche  sich  beide  mit  Leichtigkeit  in  demselben 
Idsen.  Er  betrachtet  den  Halbchlorschwefel  daher  eben- 
fisQs  als  das  dem  Chlorthionyl  analoge  Chlorosulfid  SSCl«. 
Den  Siedepunkt  desselben  fand  Chevrier  nicht  bei  138 
oder  139^,  sondern  (unter  einem  Druck  von  758  MM.)  bei 
136<»  liegend.  —  Auch  E.  Baudrimont  (3)  hat  Wöhler's 
Beobachtungen  bezüglich  der  Einwirkung  von  Chlorschwefel 
auf  Zinn;  Antimon  und  Arsen  und  deren  Sulfide  bestätigt. 
Nach  Baudrimont  wird  der  Chlorschwefei  nur  durch  die- 
jemgen  Metalle  zerlegt;  deren  Chloride  flüchtig  sind;  und 
zwar  um  so  leichter;  je  flüchtiger  das  gebildete  Chlorid  ist. 
Blattaluminium  bewirkt  in  gelinder  Wärme  stürmische  Zer- 
setzung und  liefert  eine  bräunhche  Flüssigkeit;  aus  welcher 
sich  Krjstalle  (vielleicht  eine  Verbindung  von  Chlorschwefel 
und  Chloraluminium)  abscheiden.  Quecksilber  und  Schwe- 
felquecksilber  sowie  Zink  und  redudrtes  Eisen  werden  nur 
langsam  und  in  der  'Wärme  angegriffen ;  Magnesium  und 
Natrium  aber  selbst  durch  kochenden  Chlorschwefel  nicht 
verändert. 

Zur  Darstellung  von  absolut  reinem  Jod  fand  Stas  (4)     joa. 


(1)  VgL  Wöhler,  Jahrosber.  f.  1860,  276.  —  (2)  Jahresbor.  f.  1858, 
9S;  Amol  Cli.  Ftuurm.  CVI,  323.  —  (3)  Con^  read.  LXIV,  368;  J.  p^ 
Cham.  CI,  46;  Zeitachr.  Chem.  1867,  189;  Chem.  Centr.  1868,  46.  — 
(4)  In  der  8.  16  angerührten  Schrift,  137;  Zeitschr.  anal.  Ghem.  ¥1,419; 
Tiertayahmchr.  pr.  Phann.  XYII,  300. 
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Jod.  |^^J.  ^i^  AuBgcheidung  dieses  Metalloides  aus  seiuer  Lösung 
in  Jodkalium  durch  Zusatz  von  Wasser  oder  die  Zersetz- 
ung  des  in  Wasser  suspeudirten  JodslickstoiFs  geeignet. 
Er  verfuhr  hierbei  in  folgender  Weise.  Eine  Lösung  von 
Jodkalium  in  dem  gleichen  Gewicht  Wasser  wurde  mit 
käuflichem  Jod  gesättigt  (hierzu  waren  aui  1  Th.  Jodkaliom 
etwa  4  Th.  Jod  erforderlich );  die  Flüssigkeit  bis  zum  Be- 
ginn einer-  bleibenden  Fällung  mit  Wasser  verdünnt;  nach 
der  Klärung  abgegossen  und  nun  unter  Schütteln  mit  V« 
derjenigen  Wassermenge  versetzt,  welche  nach  einem  vor- 
läufigen Versuch  erforderlich  gewesen  wäre,  um  alles  auf 
diese  Weise  abscheidbare  Jod  zu  fallen.  Das  ausgeschie- 
dene Jod  wurde  durch  Decantation  gewaschen,  mit  Wasser 
destillirt  und  nach  dem  Abtropfen  über  öfter  erneuertem 
Salpeters.  Kalk  getrocknet  (alle  anderen  Trocknungsmittel 
verunreinigen  das  Jod  wieder).  Zur  Beseitigung  der  letzten 
Reste  von  Wasser  und  des  etwa  vorhandenen  Jodwasser- 
stoffs wurde  es  schliefslich  zweimal  mit  je  5  pC.  fein  ge- 
pulverten reinen  Baryts  destillirt.  —  Zur  Zersetzung  des 
Jodstickstoffs  ging  Stas  von  der  Beobachtung  aus,  dafs 
dieser  Körper  sich  in  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
langsam  zerlegt  (250  Grm.  in  4  bis  6  Wochen) ,  rascher 
unter  Aufbrausen  zwischen  ÖO  und  60^ ,  mit  stürmischer 
Heftigkeit  bei  70  bis  80«  und  mit  Detonation  bei  lOO®. 
Der  durch  Einwirkung  von  wässerigem  Ammoniak  auf  Jod 
dargestellte  Jodstickstoff  wurde  mit  concentrirter  Ammo- 
niakflüssigkeit ausgewaschen  (durch  welche  er  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  nicht  angegriffen  wird),  in  einem  ausge- 
zogenen Trichter  gesanmaelt,  nach  dem  Abtropfen  des  Am- 
moniaks mit  kaltem  Wasser  übergössen  und,  wenn  die 
schwarze  Farbe  des  Niederschlags  sich  in  eine  bräunliche 
verwandelt  und  das  Waschwasser  sich  gelb  bis  orangebraun 
geftLrbt  hatte,  in  einem  geräumigen  Ballon  in  dem  zehn- 
fachen Gewicht  Wasser  vertheilt.  Diese  Mischung  wurde 
nun  im  Wasserbade  langsam  auf  60  bis  65^  erwärmt  und 
bei  dieser  Temperatur  bis  zur  Beendigung  des  Aufbrausens 
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ei^ahen,  hieraiif  aber,  um  jede  Spur  von  unzersetsstem  Jod- 
stickstoff m  beseitigen^  einige  Zeit  auf  100^  erhitzt  (die 
Prodacte  der  Zerlegung  sind  auTser  gasförmig  entweichen- 
den Stickstoff  :  Jod^  eine  Lösung  von  Jod  in  Jodammo- 
nium  imd  ein  weifses,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heifsem 
leicht  lödiches  explosives  Ammoniaksalz^  nach  Stas'  Ver- 
matliiuig  jods.  Ammoniak).  Der  Brei  wurde  auf  einen  aus- 
gesogenen Trichter  gegossen,  mit  Wasser  ausgewaschen 
und  dann  mit  Wasser  destillirt  (wobei  das  weifse  Salz  in 
der  Betorte  zurückbleibt)  und  das  abgetropfte  Jod  nach 
dem  Trocknen  über  Salpeters.  Kalk  wie  oben  angegeben 
mit  Baryt  destillirt.  Die  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  das 
Jod  abgeschieden  hatte ,  lieferte  bei  schwachem  Kochen 
noch  ^e  kleine  Menge  reines  Jod  und  hinterliels  eine 
Lösung  von  Jodammonium,  die  durch  Erhitzen  im  Kohlen- 
saorestrom  farblos  (aber  wohl  nicht  frei  von  dem  erwähnten 
weilsen  Salz)  erhalten  wurde.  —  Das  so  gereinigte  Jod, 
von  welchem  die  Ausbeute  nach  dem  letzteren  Verfahren 
betrachtlich  geringer  ist  als  diejenige,  welche  der  Zer- 
setzungsgleichung  4NHJt  =  NH4J  +  J7  -}-  N3  entsprechen 
würde,  ist  im  geschmolzenen  und  erstarrten  Zustande  rein 
schwarz,  giebt  an  der  Luft;  keine  sichtbaren  Dämpfe  aus, 
achmflzt  zwischen  113  und  115^  und  siedet  noch  nicht  bei  200^. 
Sein  gesättigter  Dampf  ist  bis  zu  den  höchsten  in  Glas- 
gefiUfsen  errdchbaren  Temperaturen  intensiv  blau,  der  un- 
gesättigte  roth  bis  schwarzviolettroth. 

Es  liegen  bereits  mehrfache  Angaben  darüber  vor, 
dafs  die  Gegenwart  mancher  organischen  Substanzen  die 
Nachweisung  des  Jods  hindert  (1).  Hlasiwetz  (2)  hat 
nun  diese  Eigenschaft  an  dem  Eesorcin,  Orcin  und  Phloro- 
glucin  in   einem  auffallenden   Grade   oonstatirt     Die  wäs- 


(1)  Jahnsber.  |f.  ISH  ^80;  f.  1864,  667;  f.  1866,  187,  760.  — 
(t)  WiML  acad.  Ans.  1867,  181;  J.  pr.  Cliem.  CI,  816;  Zaitadir.  Chem. 
1887,  4i4;  Chem.  Centr.  1867,  426;  ZeÜMshr.  ansL  Chenu  VI,  447; 
1867,  884. 
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serigen  Löetingen  dieser  SnbBtanzen  tiehmen  Jod  o^kiie 
Färbung  und  ohne  merkliche  Bildung  von  Jodwasaerstoff 
in  reichlicher  aber  bestimmter  Menge  auf  und  entziehen  es 
seiner  Lösung  in  Schwefelkohlenstoff,  wenn  sie  mit  der- 
selben geschüttelt  werden.  In  diesen  wässerigen  Lösungen 
ist  das  Jod  weder  durch  die  gewöhnlichen  Reagentien 
nachweisbar,  noch  durch  Kochen  daraus  zu  verflüchtigen. 
Die  loBe  Verbindung,  in  welche  es  demnach  eingegangen 
sein  mufs,  zerfallt  aber  schon  bei  dem  Eindampfen  im 
Vacuum  wieder,  indem  die  organische  Substanz  unverän- 
dert krystallisirt  und  das  Jod  sublimirtl 

Die  aus  jodsaurem  Baryt  durch  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  dargestellte  Jodsäure  enthält  nach  Stas  (1) 
stets  kleine  Mengen  von  Baryt  als  schwefeis.  Salz  in  Lö- 
sung und  läfst  sich  von  dieser  Verunreinigung  nicht  be- 
freien. Vollkommen  i-eine  Säure  erhielt  Stas  imrth  Oxy- 
dation von  reinem  Jod  mit  rauchender  Salpetersäure  in 
einer  Retorte  von  unangreifbarem  G-Iase  ("vgl.  den  Bericht 
über  technische  Chemie),  Verdampfen  zur  Trockne,  Wie- 
derauflösen des  gelblichen  Rückstandes  in  Wasser,  aber- 
maliges Eindampfen  und  längeres  Eriiitzen  der  festen 
weifsen  Sänte  auf  200^,  bis  sie  in  Anhydrid  verwandelt  und 
mit  dem  Wasser  auch  alle  Salpetersäture  verflüchtigt  wm. 
Die  Ausbeute  betrug  nicht  den  vierten  Theil  des  ange- 
wandten Jods.  Nimmt  man  die  Oxydation  in  einer  Retorte 
von  gewöhnlichem  Glase  vor,  so  wird  die  Säure  dardi 
Spuren  von  Natron  und  Kalk  verunreinigt. 
^!^.^°*"  Mehrere  Forscher    haben   im   verwichenen   Jahre   die 

übeijods.  Salze  zur  Feststellung  der  bis  jetzt  zweifelhaften 
Basicität  der  Uebeijodsäure  einer  neuen  Untersuchung 
unterworfen,  ohne  jedoch  zu  einem  entscheidenden  Resul- 
tate zu   gelangen.    C.  G.  Laut  seh  (2)    fand,  wie   Lan- 


(1)  ht  d«r  Sw  15  angemfarten  Scbtät,  S.  116.  —  (8)  J.  pr.  Chen. 
O,  65;  im  Atttzug  ZeitKsiir.  CheA.  1867,  414;  Ohem.  C^mtr;  1067,  582; 
Bull.  800.  chim.  [2]  VIII,  30. 
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gloiB  (1),    den   Schmelzpunkt   der    reinen   krystallisirten   ^*^^^' 
Ueber|odBäure(2),  JO7,  5H0  =  JEsOe,  bei  130^  und  die 
Temperatur ;    bei   welcher    sie   ihren   Waesergehalt   nebst 
Sauerstoff  verliert  und  in  Jodsäureanhydrid  übergeht^  zwi- 
schen 200  undJSlO^  liegend.     Nach   Ihm    verwittert   aber 
die  reine  Säure  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ziem- 
lich rasch  an  der  Luft.  Die  überjods.  Salze  erhielt  Laut  seh 
z.  Thu  durch  Sättigung  der  Säure  mit  kohlens.  Salz,  z.  Th. 
durch  Doppelzersetzung  mit  dem   in   salpetersäurehaltigem 
Wasser   gelösten   zweibasischen   überjods.   Natron   (dieses 
war  nach   Langlois'   Verfahren  dargestellt)^  z.  Th.  auch 
durch  Digestion  der  Lösung  des  Metallsalzes  mit  dem  festen 
überjods.  Natron.    £r  bestätigt  für  das  in  Wasser  fast  un- 
lösliche zweibasische  überjods.  Natron   die   von  Magnus 
and   Ammermüller   gegebene   Formel    2NaO,  JO7  -f- 
3  HO  ;  fUr  das  etwas  leichter  und  mit  saurer  Beaclion  lös- 
liche   einbasische    dagegen    die    Formel   von     Langlois, 
NaO,  JO7  +  4HO    (der  zwischen   140  und    1Ö(P    entwei- 
chende Wassergehalt  betrug  14,5  pC. ;  über  das  Trocknen 
des  Salzes  ist  Nichts  angegeben),  und  ftir  das   einbasische 
Kaliaalz^  dessen  Lösung  ebenfalls  sauer  reagirt,  die  Formel 
KOy  JO7.     Von  Silbersalzen  erhielt   Laut  seh   aulser  den 
von   Magnus   und   Ammermüller   beschriebenen  noch 
die  folgenden.     Fünfthalb-basisches  überfods.  Silber,  öAgO, 
2  JO7  =  Agio Jiöi9,  entsteht,  wenn  das  zweibasische  Natron- 
salz mit  einer  Lösung  von  Salpeters.  Silber  übergössen  wird, 
als  brauner,  beim  Erwärmen  fast  schwarz  werdender  pul- 
veriger  Niederschlag,    wobei   die  Flüssigkeit  stark   saure 


(1)  JahreBber.  f.  1862,  346,  woselbat  auch  die  Literatur  der  fHiheren 
UntetBii^iiiigeti  angegeben  ist  —  (2)  Bezüglich  der  DaiBteUung  der 
CebeijodiSiire  ans  dem  Bleiaala  nach  Bengieser^s  Verfahren  (L.  Gme- 
Iin*s  Handbnch  4.  Aufl.  I,  685)  fand  Lantech,  dafis  nur  das  ganz 
frisch  gef3Ulte  und  noch  weifse,  amorphe,  feuchte  8ab&  gut  von  verdünn- 
ter Schwefelaäm-e  zersetzt  vrirä;  das  krystallinisch  und  gelblichweifs  ge- 
wwdw»  dagegen  «r«t  bei  dem&hitzen  und  unter  tfaeflweiser  Zersetzung 
der  Uebe^odsioze. 

11* 
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ueNjrjod.   gowoU  übeT  Schwefelsäure  alB  bei  100*^  verBören  und  bei 

alar«. 

stärkerem  Erhitzen  ein  Gemenge  von  Jodkalium  und  Kali 
hinterlassen.  Eine  mit  Ammoniak  übersättigte  Lösung  von 
üebeijodsäure  liefert  durch  Verdampfen  monoklinometrische 
oder  rhomboedrische  Erjstalle  eines  Salzes  von  der  Formel 
(NH4)4J209  +  SHjO.  Sie  verlieren  bei  100«  ihr  KrystaU- 
Wasser;  später  Ammoniak  und  detoniren  gegen  200^  mit 
Heftigkeit  üeberjods.  Baryt,  Ra^J^Og  +  7H2O,  wird  bei 
dem  Vermischen  concentrirter  Auflösungen  eines  überschüs- 
sigen Alkali's  und  eines  Barytsalzes  als  krystallinischer^  in 
Wasser  sehr  wenig,  leicht  aber  in  Salpetersäure  löslicher 
Niederschlag  gefS-llt.  Er  giebt  4  MoL  Krystallwasser  unter 
200<>,  den  Rest  bei  300<>  ab  und  hinterläfst,  bei  Luftabschlufs 
stärker  erhitzt,  einen  gelblichen  Rückstand  des  Salzes 
BasJjOij  (1),  in  einem  bedeckten  Platintiegel  dagegen  eine 
geschmolzene,  aus  Jodkalium,  Barjrt,  überjods.  und  kohlen  s. 
Baryt  bestehende  Masse.  Enthält  die  Lösung  bei  der  Fäl- 
lung des  Barytsalzes  freie  Salpetersäure,  so  scheidet  sich 
aus  der  heifsen  Flüssigkeit  das  wasserfreie  Salz,  Ba^J^O^^, 
aus.  Versetzt  man  eine  Lösung  von  Ueberjodsäure  mit 
einer  zur  Sättigung  ungenügenden  Menge  von  Barytwasser, 
so  hat  der  entstehende  Niederschlag  die  Zusammensetzung 
BasJsOg  j-  öHjO.  Ein  Salz  von  der  Formel  BaJgOs  konnte 
Rammeisberg  nicht  erhalten. 

Rammeisberg  ordnet  die  überjods.  Salze,  die  durch 
die  Mannigfaltigkeit  ihrer  Sättigungsstufen  so  wesentlich 
von  den  überchlors.  und  Übermangans,  abweichen,  in  drei 
den  Typen 

entsprechende  Reihen.  Er  macht  darauf  aufmerksam,  dafs 
kein  übeijods.  Salz  neutrale  Reaction  zeigt,  und  dafs,  da 
auch  alle  anderen  Anhaltspunkte  fehlen,  um  zu  beurtheilen, 
welche  dieser  Salzreihen  als  die  normale  zu  betrachten  ist, 

(1)  L.  Gmelin'B  Handbuch  der  Chemie,  4.  Aufl.  II,  155. 
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£e  Eenninilii  der  wahren  Basicität  der  Ueberjodaänr©  trieb  ^^f ' 
nur  aas  einer  nmfasaenderen  Eenntnlfs  ihrer  Salze;  insbe- 
sondere jener  der  mebrwerthigen  Metalle^  ergeben  kann. 
Lautsch  hält  es  für  wahrscheinlich,  dafs  die  Ueberjod- 
B&ure;  wie  Langlois  angenommen  hatte,  fUnfbasisch  ist, 
und  erwartet  eine  sichere  Entscheidung  von  der  Darstellung 
neutraler  nnd  saurer  Aether  und  der  Einführung  organi- 
scher Säureradieale.  Fernlunds  endlich  scheint  aus  der 
von  Ihm  gefundenen  Zusammensetzung  der  Silbersalze  zu 
icUiefsen,  dafs  die  Ueberjodsäure  nicht  fünf-,  sondern  drei- 
basisch  ist.  —  Zur  Erleichterung  des  Ueberblicks  stellen 
wir  im  Folgenden  die  Formehi  aller  bis  jetzt  beschriebenen 
überjods.  Salze  zusammen.  Der  Gehalt  an  Wasserstoff  ist, 
mit  Ausnahme  der  Formeln  von  Fernlunds,  in  denselben 
wegen  der  darüber  schwebenden  Ungewifsheit  als  Wasser 
«i%eführt^  und  so  weit  darüber  Angaben  vorliegen,  die  Tem- 
peratur beigesetzt,  bei  welcher  Wasser  austritt. 


Alte  Formel 


Nene  Formel 


I  Temperatur 
Beobachter*)!  des  Waseer- 
j     aastritts 


Natronsake 


Am^ififtnig]f  nnlno 


KO,JO| 
2KO,J07 


NaO,JOy 
NaO,JOT  +  6HO 
2NaO,JO,  +  3HO 


NH40,JO,4-4HO 
2NH40,JOy-f3HO 


KJO4 

K^JgOg  +  9  H,0 


NaJO« 

NaJ04  +  2H,0 

NaJ0«+8H,0 

Na«J,0t+3H,0 


NH4J^4+2H,0 
(NH4)4J,0,-f3H,0 


M.  n.  A.,  LgL, 

R.,  Ltsch. 

M.  a.  A. 

R. 


M.  u.  A. 

Lgl.,  Ltsch. 

R. 

M.  o.  A.,  Lgl., 
Ltsch. 


SUbenake 

Firbc  :  orange  J  AgO,  JO,  AgJO« 

gelb  iAgO,J07  +  2HOf)    AgHjJO, 

roth  2AgO,JO»+HO      Ag4J,0|,  +  H,0 


Lgl. 
R. 


M.u.A.,Lgl,R. 

F. 

M.  u.  A.,  R., 
Ltsch. 


Aber  SohwelW- 
■Mure  od«r  b«i 
1000,  TollitKadlf 


bei  140» 

Bb«r    9cbw«ftl- 
■lureundlMilOOO 

Über  200» 


bei  125-140° 


*)  M.  a.A.  =  Magnus  nnd  Ammermüller;  Lgl.  =  Langlois;  LtBch. 
Lautsch;    R.  =r  JKammelsberg;    F.  =  Fernlunds.  —-  f)  ^ornlunds 
^Mtrachtet  dieses  Sals  als  mit  dem  Torfaergehenden  von  der   (öfter   constatirten) 
AgJ04  identisch. 
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I^mperätur 

Alte  Formel 

Neue  Formel 

Beobachter 

'  des  Wasser- 
austritts 

Silbersalze  : 

rothbraim 

2  AgO,  JO7  -f  HO 

Ag»HJO, 

F. 

gelb 

f2AgO,  J0t  +  3H0 

Ag«J,0,  +  3H,0 

M.u.A.,Lgl.^. 

bei  100<» 

Ag,HJ05  +  H,0 

F. 

bei  100«!  Mol. 

b.l26«VtMoL 

Bchwarzbraun 

6AgO,2JO, 

AgioJ*^« 

Ltsch. 

schwarzbraun 

3AgO,JO, 

Ag,JO, 

F. 

braun  bis  tchwars 

4AgO,J07 

Ag«J,0„ 

Ltsch. 

n              n 

öAgO,JOT 

Ag^O« 

R. 

2  BaO,  JO7 

Ba^,0, 

B. 

* 

2  BaO,  JOt  - 

h3H0 

Ba^,0,+  3H,0 

1'- 

über  100» 

2  BaO.  JO7  - 

-5  HO 

Ba^,09  +  6H,O 

2BaO,J07- 

-7  HO 

Ba^,0,  +  7H,O 

R. 

anterS000  4Mol-. 
Ma  SM»  der  Bert 

5  BaO,  JO7 

Ba^JjO,, 

R 

6BaO,2J07  +  6HO 

Ba^J,0,,  +  5H,ö 

R, 

Strontiaiisabs 

2SrO,J07  +  3HO 

ßM,Op  +  3HjO 

Lgl. 

Kalksalz 

2CaO,J07-t-3HO 

Mg,i,e,+i2H,o 

LgL 

Magnesiasalz 

2MgO,J07  +  12HO 

Lgl. 

Zmksalz 

4ZnO,J07+HO 

ZiViiOti+Ht^ 

Lgl. 

11 

3ZnO,2JOT  +  7HO 

Zn^^0,T  +  7H,0 
€ViÖu-hH,0 

LgL 

Kupfersalz 

4CnO,J07  +  HO 

Lgl.,  Ltsch. 

Kobaltsalz 

7CoO,2J07+18HO 

On,J40^,  +  18H,0 

Ltieh. 

Bleisalz 

3  PbO,  JO7  +  2  HO 

Pbj^,0,j,  +  2  H,o 

Lgl.,  Ltsch. 

arat  b«i  dar  T«m. 
per.  d.  ZenaUiUME 

Qnecksilber- 

oxydolsalz 
QuecksUber- 

5Hg,0,J07 

SgaJO, 

Ltsch. 

oxydsalz 

6HgO,J07 

1 

»g5Jf^l« 

Ltsch. 

Jodwaaaer- 
atoflr. 


Zur  Darstellung  von  wässeriger  Jodwasserstoffsäure 
leitet  Cl.  Winkler  (1)  Schwefelwasserstoff  in  eine  nicht 
gesättigte  Lösung  von  Jod  in  frisch  destillirtem  säurefreiem 
Schwefelkohlenstoff,  die  in  einem  Cylinder  enthalten  und 
mit  Wasser  überschichtet  ist,  bis  zur  Entfärbung  derselben 
ein,  wobei  das  Geföfs  durch  Einstellen  in  kaltes  Wasser 
abzukühlen  ist.  Der  Schwefelkohlenstoff  mufs  in  genügen- 
der Menge  vorhanden  sein,  um  allen  Schwefel  zu  lösen; 
die  gebildete  Säure  tritt  an  das  Wasser  und  kann  durch 
Verminderung  der  Menge   desselben   von  beliebiger  Con- 


(1)  J.  pr.  Chem.  CH, ; 
[2]  IX,  218. 


Zeitschr.  Chem.  1868,95;  BqU.  «Q(».  chim. 


Jod.  171 

centration  erhalten  werden ;  durch  kurzes  Erhitzen  in  einer 
Betorte  vom  Schwefelwasserstoff  befreit,  ist  sie  vollkommen 
rem.  Zur  Darstellung  von  Bromwasserstoffsäure  ist  dieses 
Verfahren  weniger  geeignet,  weil  sich  die  Bildung  von 
Bromschwefel  nicht  ganz  vermeiden  läfst. 

P.  Hautefeuille  (1)  hat  das  Verhalten  des  Jodwas- 
serstoffs in  höherer  Temperatur  und  die  Einwirkung  des- 
selben auf  einige  andere  Substanzen  näher  untersucht. 
Wird  die  reine  Säure  allmälig  erhitzt,  so  zeigt  bei  etwa 
180*^  eine  schwache  violette  Färbung  den  Beginn  der  Zer- 
setzung an,  welche  bis  440^  langsam,  zwischen  440^  und 
700^  aber  rasch  zunimmt  und  auf  deren  Betrag  die  Aus- 
dehnung der  erhitzten  Fläche  und  bei  gleichbleibender 
Temperatur  auch  der  Druck  von  Einflufs  ist.  Der  zer- 
setzte Antheil  des  Gases  betrug  z.  B.,  als  dasselbe  unter 
gewöhnlichem  Druck  durch  eine  mit  Glasfragmenten  gefüllte 
Röhre  geleitet  wurde, 

l>ei  440»  bei  700» 

2,6  34  pC. 

Bei  dem  Durchleiten  durch  eine  mit  Platinschwamm  ge- 
Alllte  Glasröhre  betrug 

bei  iiiig6flhr       700»  440»  260»  195»  176» 

der  seneiste  Anthefl       22,2  19,6  18,7  17,5  10,5  pC. 

In  einer  geschlossenen  Glasröhre  wurden  dagegen  bei  der 
Siedetemperatur  des  Schwefels 

onter  einem  Druck  Ton      0,760      1,497       1,717  1,910       1.950  Met 
2,6          3,1           3,7  6,1  6,4  pG. 

zersetzt.  —  Bei  gleichbleibendem  Druck  wird  demnach  die 
Zersetzung  durch  Platinschwamm  wesentlich  erleichtert 
(onterhalb  180^  verdichtet  sich  Jod  an  der  Oberfläche  des 
Platins  und  hindert  dessen  Wirksamkeit).  Leitet  man  um- 
gekehrt eine  Mischung  gleicher  Volume  Joddampf  und 
Wasserstoff  über   erhitzten  Platinschwamm;  so  vereinigen 


(1)  Bon.  WM.  ohim.  (2]  Vn,   193,   260,  SOS;    Cempt  nnd.  LXIV, 
60S,  704;  Instit  1M7,  90;  ZeitMhr.  Chem.  1867,  303,  334. 
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sich  beide  Elemente  theüweise  (1) ;  der  unverbundene  An- 
theil  ist  d^mjeuigen  gleich;  welcher  aus  reinem  Jodwasser- 
stoff bei  derselben  Temperatur  durch  Platin  schwamm  ab- 
geschieden wird.  —  GlasgefaTse  werden  durch  Jodwasser- 
stoff schon  unter  der  Rothglühhitze  unter  Bildung  von 
Wasser ;  alkalischem  Jodmetall,  Schwefelwasserstoff  (aus 
dem  Schwefelsäuregehalt  des  Glases)  und  Äbscheidung  von 
Jod  angegriffen;  die  Zersetzung  der  Säure  beginnt  daher 
in  denselben  früher  als  in  Geföfsen  von  Porcellan.  Um- 
gekehrt veranlafst  erhitztes  Glas  die  Bildung  von  Jodwas- 
serstoff aus  einem  Gemenge  von  Joddampf  und  Wasser- 
stoff; in  geringem  Grade  unter  gewöhnlichem  Druck  bei 
440*^,  reichlicher  wenn  Jod  mit  Wasserstoff  in  geschlossenen 
Röhren  auf  dieselbe  Temperatur  erhitzt  wird;  wobei  um 
so  mehr  Jodwasserstoff  entsteht,  je  gröfsere  Mengen  von 
Jod  angewendet  werden.  Von  100  CG.  Wasserstoff  blieb 
bei  Anwendung  von 


Jod  in  Hilligr. 
miTerbiindener  Wasserstoff  in  CC. 

461 
62 

610 
54 

618 
45 

709 
45 

751 
37 

Jod  in  BiiUigr. 
miTerbnndener  Wasserstoff  in  CC. 

764 
35 

840 
36 

987 
26 

1351 
14,8 

4141 
6,7. 

Es  tritt  daher  wie  bei  der  Anwendung  von  Platinschwamm 
ein  Gleichgewichtszustand  ein,  der  mit  dem  Verhältnifs  der 
reagirenden  Substanzen  variirt  (2). 

Schwefel  zersetzt  gasförmigen  Jodwasserstoff,  sowie  die 
kalt  gesättigte  wässerige  Lösung  desselben  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  unter  Bildung  von  Schwefelwasser* 
Stoff  und  Äbscheidung  von  Jod ;   verdünnte  wässerige  Lö- 


^(1)  VgL  Jahresber.  f.  1852,  321.  Am  reichlichsten  bildet  sich  nach 
Haute feuille  die  Säure,  wenn  der  Joddampf  in  der  Mischung  vor- 
wiegt —  (2)  Hautefeuille  fOhrt  hier  noch  an,  dafs  Schwefel  und 
Selen,  mit  Wasserstoff  in  geschlossenen  Köhren  auf  440®  erhitst,  Schwe- 
felwasserstoff und  Selenwasserstoff  bilden,  dafs  arsenige  S&ure  bei  der- 
selben Temperatur  Arsensäure  liefert,  und  schweflige  SHure  in  Schwefel- 
säure und  Schwefel  zerfUlt    Vgl.  Jahresber.  f.  1866,  59. 
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sungen  dagegen  nur  in  der  Wärme  unter  denselben  Er> 
sdieinimgen.  Dieses  Verhalten  ist  demnach  das  umgekehrte 
von  jenem ,  auf  welchem  die  Darstellung  der  wässerigen 
Jodwasserstoffsäure  beruht  Schliefet  man  die  mäfsig  con- 
centrirte  wässerige  Säure  mit  Schwefel  in  eine  Glasröhre 
dn,  so  erfolgt  bei  dem  Erwärmen  Bildung  von  Schwefel- 
wasserstoff und  Abscheidung  von  Jod^  in  der  Kälte  dagegen 
Bildung  von  Jodwasserstoff  und  Abscheidung  von  Schwefel; 
der  nadi  öfterem  Teraperaturwechsel  (zwischen  nicht  sehr 
weiten  Ghrenzen)  in  durchsichtigen  Octaödem  krjstallisirt. 
—  Leitet  man  Jodwasserstoff  in  Chlorschtoefel  ein,  so  wird 
zuerst  Salzsäure  entwickelt  und  Jod  (Jodschwefel)  abge- 
schieden ;  später  erfolgt  reichliche  Bildung  von  Schwefel- 
wasserstoff. Selen  wirkt  auf  Jodwasserstoff  in  ganz  analoger 
Weise  wie  Schwefel,  welches  Verhalten  zur  Darstellung 
von  Selenwasserstoff  und  von  schön  krystallisirtem  Selen 
benutzt  werden  kann.  Pkosphorchlariir  und  Arsenchlorür 
gehen  in  einem  Strome  des  Gases  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur unter  freiwilliger  Erhitzung  und  Entwickelung  von 
Salzsäure  in  die  entsprechenden  Jodverbindungen  über, 
welche  sich  im  Ueberschufs  des  Chlorürs  lösen  und  zuletzt 
daraus  krystalHsiren.  Tüanchlorid  wird  erst  bei  seinem 
Siedepunkte,  Chlorammonium  bei  der  Verdampiungstempe- 
ratur,  ChlorstHcium  aber  erst*  oberhalb  440®  angegriffen. 
Leitet  man  in  eine  zum  Dunkelrothglühen  erhitzte  Glas- 
röhre (um  der  reichlichen  Abscheidung  von  Jod  durch  die 
freiwillige  Zersetzung  der  Säure  überhoben  zu  sein)  ein 
Gemenge  von  W^asserstoff,  Chlorsiliciumdampf  und  wenig 
Joddampfy  so  erhält  man  ein  schwach  durch  Jod  gefärbtes 
Producta  das  nach  der  Eeinigung  unterhalb  120®  destillirt, 
ohne  einen  festen  Siedepunkt  zu  zeigen  und  dessen  über 
W  destillirender  Antheil  Chlor  und  Jod  in  veränderlichem 
Verhältnifs  enthält.  Bei  der  genannten  Beaction  scheint 
demnach  ein  durch  Destillation  leicht  zersetzbares  Silicium- 
chkrojodür  su  entstehen. 


JodwMMr* 
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Alle  diese  Thatsachen  beweisen;  dafs  eine  Reihe  von 
Chlorverbindungen  bei  gewöhnlicher  oder  höherer  Tempe- 
ratur durch  Jodwasserstoff  zersetzt  wird  (1).  Andererseits 
hat  Haute feuille  nun  nachgewiesen ,  dafs  bei  höherer 
Temperatur  der  entgegengesetzte  Erfolg  eintreten  kann, 
wenn  man  die  Bedingungen  der  Beaction  in  der  Weise 
umkehrt;  dafs  Jod-  oder  Bronunetalle  mit  überschüssigem 
Chlorwasserstoff  erhitzt  werden.  Geschmolzenes  Jodsäber 
setzt  sich  besonders  deutlich  bei  etwa  700^  mit  trockener 
Salzsäure  zu  Chlorsilber  und  Jodwasserstoff  um ,  welcher 
letztere  theilweise  zerfallt.  Bromsüber  liefert  bei  gleicher 
Behandlung  reine  Bromwasserstoffsäure.  Da  fi^r  den  Fort- 
gang beider  Zersetzungen  die  continuirliche  Entfernung 
des  gebildeten  Brom-  und  Jodwasserstoffs  wesentlich  ist; 
so  mufs  geschlossen  werden,  dafs  dieselben  auch  bei  diesen 
hohen  Temperaturen  wieder  auf  Chlorsilber  einwirken,  was 
Haute  feuille  durch  directe  Versuche  bestätigt  hat  Jod- 
blei wird  durch  Salzsäuregas  schon  vor  der  Schmelztem- 
peratur zersetzt;  Quecksüberjodür  dagegen  nur  spurweise 
und  vielleicht  blofs  in  Folge  der  Dissociation,  die  das  Salz 
in  hoher  Temperatur  erfahrt.  Auch  Jodammonium  giebt 
bei  der  Destillation  im  Salzsäurestrom  nur  eine  geringe, 
mit  steigender  Temperatur  wachsende  Menge  von  Chlor- 
ammonium. Dieselbe  betrug,  als  die  Destillation  bei  360^ 
ausgeführt  wurdo;  4  bis  5  pC.  des  destillirten  Salzes ;  bei 
440^  16  pC;  in  der  Dunkelrothglühhitze  44  pC.  Dieses 
Verhalten  beweist  zugleich,  dafs  das  Jodammonium  bei 
der  Destillation  nicht  vollständig  zerfallt  (wie  diefs  nach 
der  abnormen  Dampfdichte  desselben  angenommen  werden 
könnte);  da  in  diesem  Falle  die  Menge  des  gebildeten 
Chloranmioniums  von  der  Temperatur  nahezu  unabhängig 
sem  müfste. 


(1)  Darüber,  dafs  Cblonilber  durch  concentnrte  wtlsserige  Jodwaaeer- 
gtofisäure  zenetEt  wird,  vgl.  H.  Sainte  -  Ciaire  Deville,  Jalureiber. 
f.  1856,  412. 
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OaBfönniirar  Bfornwasserstoff  läfst   sich  nach  Haute-    "''"" 
f  e  « i  1 1  e  (1)  in  leicht  regalirbarein  Strom  durch  Einleiten  von      "^«'• 
trockenem  JodwaBseratoff  in  Brom  erhalten.     Das  Gas  ist 
vollkominen  trocken,  enthält  aber  etwas  freies  Brom. 

A.  Faust  (2)  hat  das  folgende  von  Bödecker  her- »">»-'*"• 
röhrende  Verfahren  zur  Darstellung  des  Bromcalciums  und 
saderer  BrommetaUe  beschrieben.  Man  löst  20  Th.  Schwefel 
in  210  Th.  Brom^  gieist  die  Flüssigkeit  in  dünne,  aus  140 
Th.  reinem  Aetakalk  bereitete  Kalkmilch,  filtrirt,  wenn  die 
der  Gleichung  S  -f-  Br«  +  4CaO  =  3CaBr  -f  CaO,  SO, 
entsprechende  UmsetEung  stattgefunden  hat,  scheidet  aus 
dem  mit  den  Waschwassem  vereinigten  Filtrat  den  Kalk- 
überschufa  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  und  Erhitzen 
ab,  verdampft  die  abermals  filtrirte  Flüssigkeit  auf  ein 
kleines  Volum  und  mischt  sie  mit  dem  doppelten  Volum 
Alkohol.  Nach  mehrtägiger  Buhe  ist  der  schwefelsaure 
Kalk  vollständig  abgeschieden.  Man  destillirt  den  Alkohol 
und  erhalt  durch  Eindampfen  der  Lösung  reines  Brom- 
ealcium,  oder  durch  Zersetzung  mit  kohlensaurem  Kali, 
Matroa  oder  Ammoniak  die  alkalischen  Bromüre. 

Untersuchungen  von  P  r  « t  (3)  über  das  Fluor  und  dessen  '*"""• 
VerbindungeiB  liegen  bis  jetzt  nur  in  einer  Notiz  vor,  welche 
Dumas  von  denselben  gegeben  hat.  Nach  Prat  sind  die 
gewöhnlich  als  Fluormetalle  betrachteten  Salze  Oxyfluoride; 
das  sogenannte  Fluorcalcium  hat  beispielsweise  die  Zusam- 
mensetzung CajOFL  Das  reine  Fluor,  mit  dem  Aequi- 
val^t  Fl  =  29,6,  entwickelt  sich,  gemengt  mit  Sauerstoff, 
wenn  die  gewöhnlichen  Fluormetalle  mit  chlors.  oder  über- 
chloTs.  Kali  erhitzt  werden  und  läfst  sich  diesem  Gemenge 
durch  metallisches  Silber  entziehen.  Zur  Darstellung  des- 
aelben  erhitzt  Prat  1  Th.  Fluorkalium  (Kaliumoxyfliiorid) 


(1)  Compt  rend.  LXIV,  706.  —  (2)  Arch.  Pliarm.  [2]  GXXXI,21«; 
Zeitsehr.  Chem.  1867,  780;  Bull,  soc  chim.  [2]  IX,  214.  —  (3)  Compt 
rend  LXIV,  346,  611;  Inttit  1867,  283,  806;  J.  pharm.  [4]  VI,  268; 
^«HbcIiz.  Ghen.  1847,  608;  Gbem.  Newi  XYII,  20. 
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Fluor,  mit  5  Th.  Salpeters.  Kali  oder  2  Th.  Mangansuperoxyd  in 
einer  Platinretorte  und  leitet  das  Gasgemenge  zur  Absorp- 
tion des  Sauerstoffs  über  erhitzten  Baryt.  Das  Fhior  ist 
gasförmige  schwerer  als  Luft,  an  weldier  es  Nebel  bildet^ 
fast  farblos  und  von  Chlorgeruch.  Es  verbindet  sich  im 
diffusen  Licht  mit  Wasserstoff;  zersetzt  das  Wasser,  den 
Chlorwasserstoff  und  die  Brom-  und  Jodverbindungen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  entf&rbt  Indigo  und  bleicht  Lack- 
mus nach  vorhergegangener  Bdthung.  Ammoniak  erzeugt 
in  Berührung  mit  demselben  Nebel.  Das  reine  Fluor  ver- 
bindet sich  femer  mit  Brom,  Silicium  und  allen  Metallen 
der  flinf  ersten  Gruppen.  Das  Fluorsilber  ist  weifs,  schmelz- 
bar, unlöslich  in  Salpetersäure  und  Wasser,  löslich  in 
Ammoniak;  es  schwärzt  sich  am  Lichte  noch  rascher 
als  Chlorsilber  und  wird  durch  Chlor  und  Sauerstoff 
selbst  bei  seinem  Schmelzpunkte  nicht  angegriffen.  Die 
bis  jetzt  als  Fluorsilber  bekannte  lösliche  Verbindung  iat 
nach  Prat  ebenfalls  ein  Oxjfluorid,  im  wasserfreien  Zu- 
stande von  der  Formel  Ag,OFl,  als  Hydrat  Ag,OFl 
+  HO.  Mit  Chlor  bildet  das  Fluor  Fluorchlor,  welches 
bei  dem  Vermischen  von  verdünnter  wässeriger  Flufssäure 
und  wässeriger  unterchloriger  Säure  nach  der  GHeichung 
HFl,  H0  +  CI0  =  2H0-f  ClFl  entsteht.  Es  ist  gas- 
förmig,  von  dunklerer  Farbe  als  Chlor  und  liefert  mit  Silber 
ein  Gemenge  von  Chlor-  und  Fluorsilber. 

"to*fV  R.  Weber    (1)   hat   Seine   Beobachtungen   über   die 

süekoxjdni.  Bildung  des  Stickoxyduls  bei  der  Einwirkung  der  schwef- 
ligen Säure  auf  die  höheren  Oxyde  des  Stickstoffs  (2)  in 
einer  ausführlicheren  Abhandlung  beschrieben  und  durch 
weitere  Versuche  bewiesen,  dafs  das  Stickoxydul  in  der 
Schwefelsäurekammer  nicht  aus  dem  Slickoxyd  entsteht, 
sofern  das  letztere  bei  der  mittleren  Temperatur  der  Blei- 
kMnmer  durch  schweflige  Säure  nur  sehr  langsam  reducirt 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXX,  277.  —  (2)  Jaluresber.  f.  1806»  140. 
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,wird;  sondern  aus  der  salpetrigen  (schwieriger  auch  aus 
der  Salpeter-)SäQre^  wenn  diese  mit  überschüssiger  schwef- 
liger Sftore  und  vielem  Wasser  in  Berührung  sind  und 
daTs  diese  Bednction  sich  daher  vermeiden  läfst,  wenn  die 
Salpetersäure  in  genügender  Menge  zugeführt  wird  und 
eine  gewisse  Menge  verdünnter  Schwefelsäure  (welche  die 
Redndrbarkeit  der  salpetrigen  Säure  zu  Stickoxydul  wie- 
der aufhebt)  in  der  Kammer  beständig  vorhanden  bleibt. 
Aber  auch  bei  dem  normalen  Betrieb  scheint  an  den  feuch- 
testen Stellen  des  Kammerraums^  in  der  Nähe  der  Dampi- 
öffnangen^  eine  wiewohl  unerhebliche  Bildung  von  Stick- 
oxjdul  unvermeidlich  zu  sein. 

Nach   E.    Th.    Chapman   (1)  wird   Stickoxyd  von  »ucko.yd. 
concentrirter  Jodwasserstofisäure    langsam    unter    Bildung 
von  Ammoniak    und   Abscheidung  von  Jod    (diese    kann 
durch  Zusatz  von  Phosphor  vermieden  werden)  absorbirt. 
.     H.   Sainte-Claire   Deville  und  L.   Troost  (2)  unUfMip«. 
haben  Dampfdichten  der  Untersalpetersäure  (3)  oberhalb  (4)  D*mpfdicht« 
des  Siedepunkts  nach  dem  Verfahren  von  Dumas  bestimmt. 
Um  eine  Keihenfolge  von  Bestimmungen  fiir  steigende  Tem- 
peraturen zu  erhalten^  wurde  das  Wasserbad  oder  für  Tem- 
peraturen über  100^  das  Oelbad  durch  eine  Gasflamme  um 
5  bis  10®  höher  erhitzt  als  in  dem  vorhergehenden  Versuch, 
der  846,8  CC.   fassende   BaUon   mit   noch    verschlossener 


(1)  Chem.  Soc.  J.  [2}  V,  166;  J.  pr.  Chem.  CI,  383 ;  Zeitschr.  Ghem. 
1867,  S24.  -^  (2)  Compt  rend.  LXIV,  287;  Insdt  1867,  49;  im  Auss. 
N.  Areh.  pb.  nat  XXVm,  269;  Zeitochr.  Chom.  1867,  149.  —  (3)  IHe 
^BtenalpeteTB&iire  war  nach  dem  Verfahren  von  Peligot  aus  trockenem 
Stteratoff  und  8tickoxyd  dargesteUt.  Sie  erstarrte  gegen  —  10^  im  Augen- 
Uick  der  Entstehung  und  blieb  einmal  geschmolzen  selbst  bei-r-  21,3^  noch 
^tfinig.  Die  gelbe  Farbe  der  Flüssigkeit  und  des  Dampfs  wird  mit  siei- 
gender  Temperatur  dunkler;  bei  22<^  ist  das  Gas  röthlich,  bei  183<^  mehr 
ichwan  als  roth.  —  (4)  VgL  besüglich  der  Dampfdichten  unterhalb  des 
Siedepunkts  Playfair  und  Wanklyn,  Jahresber.  f.  1861,  26;  und 
beiagüdi  der  Dampfdichten  der  Untersalpetersaure  xwischen  28  und  79^ 
K.  Miliier,  Jahresber.  f.  1862,  92. 
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^uSü^^'  Spitze  eingesenkt  nach  einer  halben  Stande  nngeJMir  bei^ 
^ISi'SS!!*  gleichbleibender  Temperatur  vorsichtig  und  ohne  Verluat 
geöffnet^  und  nachdem  die  Gasentwickelong  aufgehört  hatte, 
wieder  augeschmoken,  von  Neuem  gewogen  u.  s.  w.  Es 
beseichne  P  das  Gewicht  des  bei  der  veränderlichen  Tem- 
peratur t  im  Ballon  enthaltenen  Dampfs ;  k  den  Ausdeh- 
nungscoSf&cienten  des  Glases,  ß  den  Äusdehnungscoeffioien* 
ten  der  Untersalpetersäure  xwischen  awei  auf  einander  fol< 

genden  Werthen  von  t,  und  demnach  — -^  -     das     durch 

1  Grm.  Dampf  bei  t^  eingenommene  Volum,  so  stellen 
sich  die  Ergebnisse  der  Versuche,  während  welcher  das 
Barometer  zwischen  747  und  764"°™  schwankte,  in  folgender 
Tabelle  dar  : 


t 

D*) 

P 

T(l+kt) 

P 

100  fi 

26«,7 

2,65 

2,604 

320,36 

86,4 

2,68 

2,419 

345,12 

0,888 

39,8 

2,46 

2,358 

360,42 

1,008 

49,6 

2,27 

2,108 

403,33 

1,215 

60,2 

2,08 

1,870 

464,95 

1,207 

70,0 

1,92" 

1,688 

505,86 

1,137 

80,6' 

1,80 

1,530 

556,37 

0,946 

90,0 

1,72 

1,426 

597,22 

0,781 

100,1 

1,68 

1,354 

629,23 

0,581 

111,3 

1,65 

1,291 

660,29 

0,441 

131,5 

1,62 

1,240 

688,74 

0,422 

135,0 

1,60 

1,180 

723,87 

0,878 

164,0 

1,58 

1,118 

764,40 

0,367 

183,2 

1,57 

1,037 

824^77 

*)  D  ist  die  unter  der  Voraussetzung  berechnete  Dichte,  die  Unter- 
salpetersttore  sei  ein  voUkommenes  Otts,  also  ^  =  0=31  0,00867  und 
das  Mariotte*sohe  Gesetz  anwendbar. 

Der  Temperatur  40*  entspricht  ein  Maximum  von  ß,  und 
es  wird  der  Ausdehnungscoefficient  überhaupt  erst  von 
über  100^  an  merklich  constant.  Die  Dampfdichte  der  Un- 
tersalpetersäure ist  einzig  und  nothwendig  =»  1,589  und  die 
durch  die  Formel  NO»  ausgedrückte  Menge  erfüllt  (wie 
H,)  2  Vol. 

M.Delafontaine(l)  bekennt  Sich^  in  einigen  allgemein 

(1)  N.  Arch.  ph.  nat  XXYIII,  271;  Instit  1867,  136. 
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neu  Bemerkungen  zu  der  vorbesproohenen  Arbeit ,  zu  4er 
Afisdit,  dafB;  wenn  von  den  zusammengeBetzten  Gasen 
eine  grofse  Zahl  zwei  Vol.  daratellen,  während  andere  von 
entsprechender  Formel  yier  Vol.  u.  s.  w.  bilden;  in  den  meisten 
FiUea  die  Ursache  dieser  Verschiedenheiten  nicht  in  Disso- 
dadonsr-  oder  Ausdehnungserscheinungen  zy  suchen  sei;  da 
lieh  dieselben  schon  bei  einfachen ;  gasförmigen  oder  in 
Dampfform  übergeführten  Körpern  fänden.  Was  im  Be- 
sonderen die  Untersalpetersäure  anlange;  so  sehe  man  wohl; 
dafis  dieselbe  zwei  Dampfdichten  besitze ;  von  welchen  die 
eine  die  Hälfte  der  anderen  sei. 

D.  Huizinga(l)  hat  die  verschiedenen  zur Nachwei-  .ch«  Loit. 
sung  des  Ozons  vorgeschlagenen  Beagentien  und  die  mit  d^rNibm. 
der  Anwendung  derselben  verbundene  Unsicherheit  bespro- 
chej9.  Am  wenigsten  zweideutig  erscheinen  ihm  die  An- 
gaben des  Thalliumozydulpapiers  (2);  weil  dasselbe  durch 
salpetrige  Säure  nicht  gebräunt;  sondern  vielmehr;  wenn 
durch  Ozon  gebräunt;  wieder  gebleicht  wird.  Die  Bräunung 
desselben  kann  mithin  immer  die  Differenz  x  —  j  zweier 
entgegengesetzten  Wirkungen  x  des  Ozons  und  j  der  salpe- 
trigen Säure  sein  und  wird  demnach  überhaupt  nicht  erfolgen; 
80  ofl  die  Wirkung  der  salpetrigen  Säure  jener  des  Ozons 
äquivalent  ist  oder  sie  überwiegt.  Wenn  daher  Huizinga 
«18  dem  Nichteintreten  der  Bräunung  von  Thalliumoxydul- 
papier; das  sFwischen  den  Blättern  üppig  vegetirender  Pflan- 
un  ikui^ehängt  war;  schliefst;  dafs  der  von  Pflanzen  ent- 
widLelte  Sauerstoff  kein  Ozon  enthält;  so  erscheint  diese 
Folgerung  wegen  des  mangelnden  Nachweises  der  Abwe- 
ftenheit  der  salpetrigen  Säure  keineswegs  berechtigt.  Vgl. 
S.  182. 

Th.  Andrews  (3)  hat  dagegen  gezeigt;  dafs  das  Ver- 

(1)  J.  pr.  Chem.  CH,  198;  ZeitBch.  Chem.  1868,  811.  ~  (9)  Jah- 
twber.  f.  1865,  128.  —  (3)  Phü.  Mag.  [4]  XXXIV,  315;  Lond.  R  8oc. 
Proc.  XVI,  68;  Chem.  News  XVn,  32;  Ann.  Ch.  Phann.  Suppl.  VI, 
125;  Pogg.  ijuL  CXXXI,  659;  im  Anas,  ^eitoehr.  Chem.  1868,  223; 
Cli«]iL  Cento.  1867,  960;  Ann.  di.  phya.  [4]  XITT,  474;  Inatil.  1868,  24; 
N.  Anh.  pb.  siat  XXX,  849. 
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oÜ^iig^^:  halten  desjenigen  Beatandtheila  der  atmosphäriscfaen  Luft, 
deneibea.  ^^icher  Rus  Jodkaliom  Jod  abecheidet;  gegen  metaUiBches 
Quecksilber,  Mangansuperoxyd  und  besonders  in  der  WÄrme 
den  entscheidenden  Beweis  ftlr  dessen  Identität  mit  Ozon 
liefert.  Ozon  wird  bei  2S1^  in  gewöhnlichen  Sauerstoff 
zurückverwandelt  (1) ;  active  Luft  wird  bei  derselben  Tem- 
peratur inactiv.  Leitet  man  solche  Luft  mit  einer  Schnel- 
ligkeit von  drei  Litern  in  der  Minute  durch  eine  Glaskugel 
von  etwa  ftlnf  Litern  Capacität  und  eine  damit  verbundene 
ein  Meter  lange  ü-törmige  Röhre,  die  innen  befeuchtet 
ist,  so  färbt  sich  Jodkaliumstärkekleisterpapier ,  so  lange 
der  Apparat  nicht  erwärmt  wird,  in  der  ausströmenden 
Luft  in  wenigen  Minuten ;  erhitzt  man  jetzt  die  Glaskugel 
auf  260®,  während  die  U-tÖrmige  Röhre  durch  Eintauchen 
in  kaltes  Wasser  abgekühlt  wird,  so  verändert  sich  jenes 
Reagens  durchaus  nicht  mehr.  —  Ozon  wird  femer  durch 
Berührung  mit  Superoxyden  in  gewöhnlichen  Sauerstoff 
zurückverwandelt.  Active  atmosphärische  Luft  verliert  in 
gleicher  Weise  durch  üeberleiten  über  Mangansuperoxyd 
ihre  Einwirkung  auf  Jodkalium.  Sie  oxydirt  endlich,  eben 
so  wie  diefs  das  electrolytische  Ozon  thut,  metallisches 
Quecksilber.  Leitet  man  durch  eine  U-förmige  Röhre, 
welche  Quecksilber  enthält,  mehrere  Stunden  lang  active 
atmosphärische  Luft,  so  zeigt  sich  der  dem  einströmenden 
Gas  zunächst  liegende  Theil  der  Metalloberfläche  deutlich 
oxydirt.  Dieses  Verhalten  ist  jedoch  weniger  charactöri- 
stisch  und  schwieriger  zu  constatiren. 

Auch  Schönbein  (2)  ist  durch  die  gegen  die  An- 
nahme des  Ozons  in  der  Atmosphäre  und  gegen  die  Brauch- 
bai'keit  der  ozonoscopischen  Reagentien  erhobenen  Ein- 
wände veranlafst  worden,  diesen  Gegenstand  nochmals  ein- 
gehend zu  erörtern.      Nach  Seiner  Beobachtung  gehen  in 


(1)  Jahresber.  f.  1855,  289.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  Gl,  821;  ZeitBchr. 
Chem.  1868»  153;  Chem.  Centr.  1868,  813;  N.  Report.  Pharm.  XVI, 
678;  Ann.  oh.  phys.  [4]  XHT,  67,  476;  Bull.  soo.  ohim.  [2]  IX,  199. 
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einer  und  derselben  Lnft  die  Färbungen  des  Jodkalium*  oSigSSt 
stirkekleister-  und  des  Thalliurnoxydulpapiera  stets  einander 
parallel  (wiewohl  das  letztere  sich  nur  langsam  färbt;  s.  u.). 
Da  nun  überdiefs  das  in  der  Luft  gebräunte  Thalliumpa- 
pier sich  genau  eben  so  verhält^  wie  solches  das  mit  Ozon 
behandelt  worden  ist  (es  färbt  angesäuerten  Jodkalium- 
stirkekleister  blau^  entfärbt  sich  unter  Gasentwickelung  in 
Wasserstoffsuperoxyd  und  bläut  sich  mit  Giiajactinctur);  so 
kann  die  wirksame  in  der  Luft  enthaltene  Substanz  weder 
üntersalpetersäure  (welche  nicht  auf  Thalliumoxydul  ein- 
wiAt)  noch  Schwefelwasserstoff  sein  (welcher  Jodkalium 
nicht  yerandert).  Auch  gelang  es  Schönbein  bei  oft 
angestellten  Versuchen  niemals,  in  Begenwasser  selbst  nach 
Grewittem  freie  salpetrige  Säure  nachzuweisen,  obgleich 
dasselbe  häufig  kleine  Mengen  von  salpetrigs.  Ammoniak 
zu  enthalten  schien.  Chlor  imd  Brom  lassen  sich  schon 
wegen  ihrer  starken  Verwandtschaft  zu  Wasserstoff  nicht 
im  freien  Zustand  in  der  Atmosphäre  annehmen.  Schön- 
bein hebt  femer  hervor,  dafs  die  in  der  Atmosphäre  un- 
anfhdrfich  stattfindenden  electrischen  Entladungen  noth- 
wendig  einen  Brnchtheil  des  atmosphärischen  Sauerstoffs 
in  die  actiTe  Modification  verwandeln  müssen  und  betrach- 
tet nach  Allem  diesen  den  Ozongehalt  der  Luft  als  ebenso 
sidier  bewiesen,  wie  den  Kohlensäure-  und  Wassergehalt 
derselben.  Er  fbhrt  schliefslich  an,  dafs  Jodkaliumstärke- 
kleisterpapier  sich  in  ozonhaltiger  Luft  in  wenigen  Stunden 
and  bei  starken  Schneefällen  zuweilen  schon  nach  Vs  Stunde 
deutlich  bräunt  und  mit  Wasser  befeuchtet  bläut,  während 
ThalHumoxjdulpapierstreifen  unter  denselben  Bedingungen 
frühestens  nach  6,  häufig  aber  erst  nach  24  Stunden  oder 
später  eine  Farbenänderung  zeigen  und  dafs  daher  Jod- 
kaliumstärkekleisterpapier  als  das  empfindlichere  ozonos- 
copische  Beagens  vorzuziehen  ist. 

C.  Daubeny  (1)  hat   die    Ergebnisse   mehrjähriger 

(1)  Chem,  Soc  J.  [2]  V,  1;    Rep.  36  Br.  Atioo.,  Notices  and  Ab- 
87;  ZaitMhr.  mal  Chem.  YI,  208. 
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o.oigih.'iJ  OÄonometrigcher  Beobachtungen,  welche  Er  äu  Torqnay 
dt^if«.  und  Oxford  anstellte,  mitgetheilt.  Er  überzeugte  sich  gleich- 
falls daTon,  dafs  die  in  der  Luit  enthaltene  Substanz,  welche 
das  Jod  aus  Jodkalium  abscheidet,  weder  salpetrige  Säure 
noch  Chlor  sein  kann,  da  sie  Lacmuspapier  bleicht  ohne 
es  zuvor  zu  röihen  und  eine  Lösung  von  Salpeters.  Silber 
nicht  trübt  Dagegen  fand  Er  in  der  Einwirkung  des 
Lichtes  eine  für  die  Ozonometrie  wichtige  FehlerqudUe, 
sofern  das  directe  Sonnenlicht  das  Jodkaliumkleisterpapier 
und  das  mit  schwefeis.  Manganozydul  getränkte  Papier 
ebenfaUs  färbt  und  selbst  das  diffuse  Licht  die  Einwirkung 
des  Ozons  wesentlich  verstärkt.  Zur  sicheren  Nachweisung 
des  Ozons  ist  daher  das  Ozonpapier  in  einem  dunkeln  Qe- 
fäfse  der  Einwirkung  der  zu  untersuchenden  Luft  auszu- 
setzen. Unter  Beachtung  dieses  Umstandes  angestellte 
Versuche  mit  zahlreichen  Pflanzenspecies  ergaben  Dan- 
beny,  dafs  die  grünen  Pflanzeniheile  im  Lichte  neben  ge- 
wöhnUchem  in  der  That  auch  kleine  Mengen  von  activem 
Sauerstoff  entwickeln,  und  dafs  daher  die  Vegetation  als  die 
wesentUchste  Quelle  des  Ozongehaltes  der  Atmosphäre  zu 
betrachten  ist. 

A.  CoBsa  (1)  empfiehlt  die  Luft  zur  exakteren  Er- 
mittelung ihres  Ozongehaltes  zuerst  durch  reine  Kalilange  (2) 
und  hierauf  durch  Jodkaliumlösung  zu  leiten  und  das  aus- 
geschiedene Jod  volumetrisch  zu  bestimmen.  —  A.  P  o  ey  (3) 
machte  Mittheilung  darüber,  dafs  die  Färbungen,  welche 
das  jodirte  ozonoscopische  Papier  zur  Zeit  von  Gewittern 
und  Stürmen  annimmt,  ihrer  Intensität  wegen  mit  keiner 
Scala  vergleichbar  sind.  Auch  B  ^  r  i  g  n  7  und  S  a  1 1  e  r  o  n  (4) 
haben  denselben  Gegenstand  besprochen.    Sie  schlagen  vor. 


(1)  ZeitBchr.  anal.  Chem.  VI,  24.  —  (2)  Dieae  boU  die  stickrtoff- 
haltigen  Verbindnngen  absorbiren,  auf  Ozon  aber,  wenn  sie  von  organi- 
schen Substanzen  ToUkommen  frei  ist,  nicht  einwirken.  Vgl.  Jahresber. 
f.  1866,  121.  —  (3)  Compt  rend.  LXV,  708;  Vgl.  ebendas.  711,  712; 
—  (4)  Compt  rend.  LXV,  982;  Ihstit  1867,  394. 
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die  Zeit  eq  bestimmen^  w&hrend  welcher  das  ozonoscopiBche 
Papier  der  Luft  aasgeaetzt  bleiben  mufs;  um  bei  nachheri- 
ger  Befeuchtung  eine  NormalfiLrbung  (den  vierten  Ton  des 
ersten  Violett  der  Chevreurschen  Farbenkreise)  anzu- 
nefamtti.  Sie  lassen  zu  diesem  Zweck  das  Papier  mittelst 
dnes  Uhrwerks  aufrollen,  so  dafs  ftir  jeden  einzelnen  Ab- 
schnitt  die  Zeit  der  Exposition  bekannt  ist.  Das  Verfah- 
ren bezeichnen  Sie  als  Chronozometrie. 

T.  E.  Thorpe  (1)  hat  den  Kohlensäuregehalt  der ^^Jj; J;;«'. 
Lufk  im  tropischen  Brasilien  zu  Para  (80  engl.  Meilen  von  «•»'•»^^'■•»- 
der  See  entfernt;  am  Bande  eines  ausgedehnten  Urwaldes 
und  am  Flufsarm  Gram-Para,  m?' südl.  Breite  und  48»  28' 
wesd.  Länge  liegend)  während  der  Regenzeit  (April  und 
Mai)  1866  nach  Pettenkofer's  Verfahren  (2)  bestimmt 
und  in  10000  VoL  Luft  im  Minimum  3,07  Vol.,  im  Maxi- 
mmn  3,49  Vol.,  im  Mittel  von  31  an  17  Tagen  ausgeführten 
Bestimmungen  3,28  VoL  Kohlensäure  gefunden.  Dieser 
Mittelwerth  ist  erheblich  niedriger  als  jener,  welchen  Lew  y(3) 
flir  die  Landluft  der  Tropen  zu  verschiedenen  Jahreszeiten 
gefunden  hat  (3,822  VoL  während  der  Regenzeit,  4,573  Vol. 
während  der  trockenen  Jahreszeit)  und  als  der  flLr  die  Land- 
luft in  Europa  vielfach  bestimmte  mittlere  Gehalt,  welche 
letEtere  Verschiedenheit  Thorpe  der  vereinigten  Wirkung 
der  tropischen  ILegen  uild  der  üppigen  Vegetation  zuschreibt. 
Lewy's  Beobachtungen  (4)  hatten  femer  ergeben,  dafs  die 
Luft  über  dem  Ocean  mehr  Kohlensäure  enthält  als  die 
über  dem  Festlande,  und  dafs  ihr  Eohlensäuregehalt  bei 
Tage  gröfser  ist  als  bei  Nacht.  Thorpe,  der  bezüglich 
der  Luft  des  irischen  Kanals  zu  einem  abweichenden  Re- 


(1)  Chem.  8oc.  J.  [2]  V,  199;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLV,  104;  im 
Ausiig  J.  pr.  Chem  CI,  489;  N.  Arch.  ph.  nat  XXIX,  78.  —  (2)  Jah- 
mber.  f.  1857,  132;  f.  1862,  562.  Thorpe  fand  es  nothwendig,  die 
leicht  schimmelnde  Oxalaänre  durch  Baks&nre  zu  ertetaen.  —  (3)  Jah- 
reafaer.  f.  1851,  328.  —  (4)  Ehendaa.,  femer  Jahresher.  f.  1850,  289. 
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K^uenau^-  8^***  gckomineii  war  (l),  hat  zur  Entscheidung  dieser  Frage 
'^*^*b^Dr'*'*  ^^^  ^^  L^ft  ^^B  atlantischen  Oceans  auf  einer  Reise  nach 
Brasilien  während  der  Monate  Februar,  März  und  Juli  un- 
tersucht (2).  Seine  nach  dem  Pettenkofer 'sehen  Verfiahren 
unter  Anwendung  grofser  (7375  bis  7620  CG.  betragenden) 
Volume  ausgefllhrten  Bestimmungen  ergaben  für  1000  Vol. 
Luft  während  des  Tages  im  Mittel  3;011  Vol.  Kohlensäure 
(Minim.  2,85;  Maxim.  3,17),  während  der  Nacht  2,993  Vol. 
(Minim.  2,70;  Maxim.  3,26);  als  Gesanmitmittel  von  51  Ver- 
suchen 2,953  Vol.  und  als  Durchschnittszahl  der  im  irischen 
Kanal  und  auf  dem  Ocean  erhaltenen  Resultate  3,00  VoL 
Es  scheint  denmach  festzustehen,  dafs  der  Kohlensäurege- 
halt der  Seeluft  unter  verschiedenen  Breitegraden  und  zu 
verschiedenen  Jahreszeiten  nahezu  constant,  während  der 
verschiedenen  Tageszeiten  nicht  merklich  schwankend  und 
inmier  erheblich  geringer  ist  als  jener  der  Landluft,  und 
dafs  daher  auch  das  Meer  nicht  dazu  beitragen  kann,  den 
Kohlensäuregehalt  der  Luft  des  Oontinentes  zu  erhöhen. 
Lewy's  höhere  Resultate  (^63  VoL  im  MiUel)  setzt 
Thorpe  auf  Rechnung  des  angewandten  analytischen  (en- 
diometrischen)  Verfahrens. 
^^h.u«*  ^'  Froh  de  (3)  hat  Seine  Ansichten  über  denEinfluTs 

A^^a^i.  dargelegt,   welchen  das  in  der  Luft  enthaltene  salpetrige. 
Ammoniak  auf  die  Verwitterung  des  Bodens,  die  Ernährung 
der  Pflanzen  und  andere  Vorgänge  hat 
At».  Luft,  j  g^  Stas  (4)  macht  darauf  auftnerksam,  dafs  der  in 

der  atmosphärischen  Luft  beständig  vorhandene  Staub  eine 
Quelle  von  Verunreinigung  bildet,  welche  selbst  bei  ge- 
wöhnlicheren Versuchen   nicht  aufser   Acht  zu  lassen  ist. 


TwonrtlBl- 
der- 


(1)  Jahrwber.  f.  1865,  152.  —  (2)  Ghem.  Soc.  J.  [2]  V,  189;  Ami. 
Gh.  Pharm.  CXLV,94;  im  Aussag  J.  pr.  Chem.  Gl,  438;  ZeitBofar.  Ghem. 
1867,  380;  Ghem.  Gentr.  1867,  796;  BoU.  soc.  chim.  [2]  IX,  198;  N. 
Anh.  ph.  nat  XZIX,  76.  —  (3)  J.  pr.  Ghem.  GH,  46.  ->  (4)  In  der 
8.  15  ao^iahrteii  Schrift,  S.  112. 
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Bemste  Salpetersäure  und  Saksäure,  die  sich  in  einer  Pia- 
doretorte^  ohne  den  geringsten  Anflug  zu  hinterlassen,  ver- 
flüchtigen^  geben  immer  einen  gelben  meistens  eisenhaltigen 
Rückstand,  wenn  sie  der  Luft  einige  Zeit  ausgesetast  waren 
oder  wenn  das  Verdampfen  bei  Luftzutritt  geschieht. 

Das  aus  dem  käuflichen  Chlorammonium  oder  schwe-  ^ 
fels.  Ammoniak  dargestellte  Ammoniak  enthält  nach  S  t  a  s  (1) 
immer  kleine  Mengen  zusammengesetzter  Ammoniake,  wel- 
chen es  seinen  eigenthilmlichen  Geruch  verdankt.  Beines 
Chlorammonium  (erhalten  durch  Kochen  einer  gesättigten 
Lösung  des  käuflichen  Salzes  mit  ^/lo  Vol.  concentrirter 
Salpetersäure  bis  zur  Beendigung  der  Chlorentwickelung, 
Wiederaufldsen  des  beim  Erkalten  auskrystaüisirten  Salzes 
und  nochmaliges  Erhitzen  dieser  Lösung  mit  VsoVoL  Sal- 
petersäure) und  reines  schwefeis.  Ammoniak  (durch  Er- 
hitzen des  käuflichen  Salzes  mit  V4  seines  Gewichts  con- 
centrirter Schwefelsäure  bis  zur  beginnenden  Zersetzung, 
Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  und  Erhitzen  bis  zurEnt- 
filrbung  der  Flüssigkeit  dargestellt)  liefern  bei  der  Zer- 
setzung durch  Kalkhydrat  vollkommen  reines  Ammoniak, 
dessen  Geruch  nur  stechend  und  von  dem  des  gewöhnlichen 
Ammoniaks  sehr  verschieden  ist.  Absolut  reines  Ammoniak 
erhielt  Stas  £Mmer  durch  mehrtägige  Digestion  von  sal- 
petrigs.  Kali  (aus  1  Kilögr.  Salpeter)  mit  Kalilauge  vom 
spec.  Gew.  1,25  (lö  Litern),  gekörntem  kohlenfreiem 
Zmk  (2)  (3,5  Kilogr.)  und  Eisendraht,  der  an  der  Luft  ge- 
glüht und  hierauf  im  Wasserstoffstrom  reducirt  war  (0,5 
Kibgr«),  und  schliefsliche  Destillation  der  Mischung  oder 
zweckmäfsiger,  um  der  reichlichen  Wasserstoffentwickelung 


(1)  In  der  8.  15  angefahrten  Schrift,  49  ff.;  Zeitschr.  anal.  Chem. 
VI,  425;  Chem.  News  XV,  194,  217,  231.  —  (2)  Koblenfireies  bleihalti- 
gea  Zink  bereitete  Stas  durch  Zosammensobmelzen  yon  käuflichem  Zink 
bH  5  pC.  Bleiglfttte.  Die  Leginmg  verhält  sich  gegen  salpetrigs.  Kali 
nad  Bisen  wie  reines  Zink  nnd  entwickelt  mit  yerdünnten  Säuren  sehr 
leadit  WasserstofiQps, 
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überhoben  zu  sein^  der  von  dem  Metall  abgegossenen  Eltts- 
sigkeit  bei  gelindem  Kochen. 
M.t.ii«.  Rubidinmsalze   verhalten   sich    nach    F.   Stolba    (1) 

Bvbidlvm.  ^  ,  ^    "^ 

KUMiflnor-  gegcu  Eieselfluorwasserstoff  und  lösliche  Eieselfluormetalle 
den  Kalisalzen  ähnlich.  Das  Kiesel/hunrubuHum  ^  BbFl, 
SiFl«;  bildet;  aus  heifsen  Losungen  gefüllt,  ein  deutlich 
krystallinisches  Pulver,  welches  sich  unter  dem  Mikroscop 
aus  durchsichtigen  Würfeln  in  Combination  mit  dem  Octa- 
Sder  und  Dodekaeder  bestehend  zeigt;  der  kalt  geftllte 
Niederschlag  ist  weniger  krystallinisch.  Das  spec.  Gew. 
beträgt  bei  20^;  bezogen  auf  Wasser  von  derselben  Tem- 
peratur;  3,3383  (2).  1  Th.  des  Salzes  erfordert  bei  2Cfi 
614  Th. ,  in  der  Siedehitze  78,8  Th.  Wasser  zur  Lösung. 
Die  wässerige  Lösung  reagirt  und  schmeckt  sauer;  das 
spec.  Gew.  der  bei  20^  gesättigten  ist  1,0013.  In  Säuren 
ist  das  Kieselfluorrubidium  leichter  als  in  Wasser,  in  Wein- 
geist aber  nicht  löslich.  Gegen  Alkalien  verhält  es  sich 
wie  die  Kalium-  und  Natriumverbindung  und  kann  daher 
wie  di^se  nach  dem  von  Stolba  angegebenen  Verfahren  (3) 
bestimmt  werden ;  flir  kleinere  Mengen  läfst  sich  statt  der 
normalen  alkalischen  Lauge  auch  ein  gesättigtes  titrirtes 
Kalkwasser  anwenden. 
J.Vr?«"«.  Nach  E.  Schöne  (4)  krystallisirt  Kalihydrat,  K,0  + 
K.iihydrat.  öHjO,  nicht  wie  Walter  (5)  fand  in  Bhombo^em,  son- 
dern in  modificirten  Octä^dem,  die  dem  rhombischen  System 
anzugehören  scheinen.  Die  Zusammensetzung  des  Hydrates, 
welches  nach  längerem  Verweilen  des  krystallisirten  im 
Vacuum  über  Schwefelsäure  zurückbl^bt,  entspricht  nach 
Schöne,  wie  auch  nach  den  analytischen  Resultaten  von 
Walter,  der  Formel  K,0  +  3H,0. 


(1)  J.  pr.  Ghem.  CII,  1;  Zoitschr.  Chem.  1868,92;  BnlL  ioc  öhim. 
[i]  IX,  218.  —  (2)  Vgl.  Jaliresber.  f  1866,  196.  —  (8)  Jahresber.  f. 
1868,  677.  ~  (4)  Fogg.  Ann.  GXXXI,  147;  Chem.  Gentr.  1867,  991 ; 
Zeitiohr.  Ghem.  1867,  388  und  600;  BnlL  soo.  ohim.  [2]  VIII,  80.  <- 
(5)  L.  Gmelin*8  Handbuch,  4.  Aufl.  Q,  14. 
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£.  F.  Chspman  (1)  findet  zur  Darstellung  von  reinem  ■•JKS^*** 
salpetrigB.  KaK  die  Zersetzung  des  salpetrigs.  Amyls  mit- 
telst einer  frisch  bereiteten  alkoholischen^  nicht  im  lieber- 
Behufs  anzuwendenden  Ealilösung  zweckmiLTsig.  Die  Mi- 
schung von  5  Th.  des  Aethers  (durch  Emleiten  von  sal- 
petriger Säure  in  Amylalkohol  in  bekannter  Weise  zu  er- 
halten) mit  der  Lösung  von  2  Th.  Kalihydrat  ist  eine 
Stunde  lang  gehnde  zu  erwärmen;  das  abgeschiedene  Salz 
mit  Alkohol  auszuwaschen  und  nach  dem  Auspressen  im 
Waaaerbad  zu  trocknen. 

E.  Schöne  (2)   hat   im  Anschlufs    an   Seine  Unter- «^'7«'«^ 

^    ^  Und.    das 

Buchungen  tkber  die  Verbindungen  des  Schwefels  mit  den  "^^^U^JJ""" 
Metallen  der  alkalischen  Erden  (3)  auch  die  über  die  Sul- 
fide der  Alkalimetalle  vorliegenden  Angaben  einer  Revision 
unterworfen.  Nach  S^nen  Versuchen  sind  das  Monosulfid^ 
Trisulfid;  Tetrasulfid  und  Pentasulfid  die  einzigen  be- 
stimmten Schweflungsstnfen  der  Alkalimetalle  ^  welche  auf 
trockenem  Wege  erhalten  werden  können.  Die  übrigen 
von  Berzelius  beschriebenen  Polysulfide  scheinen  nur 
Gemenge,  und  die  Bildung  des  einen  oder  des  anderen 
Sulfides  überhaupt  nicht  sowohl  von  der  Anwendung  der 
Beagentien  und  der  Darstellungsweiee;  welche  Berzelius 
Torgeschrieben  hatte^  als  von  der  Temperatur  abhängig  zu 
Bein.  Schmilzt  man  Einfach-Schwefelkalium  oder  kohlens. 
KaH  mit  überschüssigem  Schwefel  in  einem  Porcellantiegel 
zusammen  (4)  und  erhitzt  man  bei  gleichbleibender  Tem- 
peratur bis  zum  Constantbleiben  des  Gewichtes^  so  entsteht 


(1)  Lftbomloiy  I,  56;  Zeitaehr.  Ckem.  1667,  411;  Zdtadi.  «uL 
Chem.  ¥1,  422.  •*-  (2)  Pogg.  Ann.  CXXXI,  860;  im  Axmng  ZoitBohr. 
Chem.  1867,  371;  Chom.  Centr.  1867,  993;  BnIL  boc.  cliim.  [2]  VUI, 
167.  —  (3)  Jahresber.  f.  1861,  122;  f.  1862,  127.  — (4)  Das  ZuBammen- 
sdmielxeii  geschah  unter  Znleitong  ▼on  trockener  KohlenBiure  durch 
den  durchlöcherten  TiegeldeckeL  Die  entstandene  SchwefinngBBtafe 
wurde  —  unter  der  Annahme,  daTs  der  vierte  Theil  des  angewandten 
Alkalis  in  schwefeis.  Salz  fibergegangen  sei  —  aus  dem  Gewichte  des 
eriiaUenen  Productes  erschlossen. 
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bind.  de.  ^^^  mögKchflt  niederer   Temperatur  (biß  höchstens  600*^) 


P«hw«fblT«r- 
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KiUnna    und 


Natri.»..  Kaliumpeniasul/U,  in  Dunkekothglühhitze  (bis  800<^)  TWra- 
sulfid,  und  in  Helhrothglühhitze  (bis  900<^)  Trisulfid;  von 
I^atrium  wird  in  dunkler  Botbgluth  das  Trüulßd  erhalten. 
Wendet  man  nicht  den  Schwefel  ^  sondern  das  kohlens« 
Alkali  im  Ueberschufs  an,  so  bildet  sich  schon  bei  den 
niedrigsten  Temperaturen  Kalium-  oder  Natrium-Trisulfid. 
Durch  Ueberleiten  von  Schwefelkohlenstoffdampf  über  roth* 
glühendes  schwefeis.  Kali  erhielt  Schöne  nicht  das  Tetra- 
sulfid; das  hierbei  nach  Berzelius  entstehen  soll;  sondern 
niedrigere  Stufen^  annähernd  der  Formel  K4S7  entsprechend. 
Bei  der  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoffdampf  auf  roth- 
glühendes  kohlens.  Kali  bildet  sich  zuerst  Snlfocarbonat 
als  geschmolzene^  dünnflüssige  klare  rothe  Schichte  ^  nach 
der  Gleichung  2 KjGOs  +  SGS,  =  2K,G88  +  SGOj.  Bei 
stärkerem  Erhitzen  zerföllt  dasselbe  in  Trisulfid  und  Kohle  : 
2KsG88  =  2K,S8  +  G«.  Das  Trisulfid  wird  folglich  nach 
diesem  Verfahren  nur  mit  Kohle  gemengt  erhalten.  Bei 
dem  Ueberleiten  von  Schwefelwasserstoff  über  glühendes 
schwefeis.  Kali  ist  die  Zusammensetzung  des  Productes 
schwankend  und  sowohl  von  der  Schnelligkeit  des  Gras- 
stroms  als  von  der  Temperatur  abhängig.  Das  von  Ber- 
zelius auf  diesem  Wege  erhaltene  Sulfid  K4S7  betrachtet 
Schöne  daher  als  ein  durch  theilweise  Zersetzung  des 
Tetrasulfides  entstandenes  Gemenge.  Ebenso  geben  auch 
die  übrigen  Ton  Berzelius  Torgeschriebenen  Darstellungs- 
weisen bei  anderen  Temperaturen  abweichende  Besultate. 
Das  Verhalten  der  höheren  Sulfide  in  der  Weifsglühhitze 
läfst  sich  nicht  genauer  untersuchen  ^  da  sie  bei  dieser 
Temperatur  alle  Geftfse  angreifen ,  es  scheint  daher  auch 
zweifelhaft;  ob  das  Kaliumtrisulfid  in  der  Weifsglühhitze, 
wie  Berzelius  anhebt;  wirklich  in  Bisulfid  übergeht. 
Ueber  das  Letztere  scheint  Schöne  keine  weiteren  Ver- 
suche angestellt  zu  haben.  Auf  nassem  Wege  erhielt  Der- 
selbe  die   folgenden  Verbindungen.     Kakummanomlßd  (1) 

(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1868,  116. 
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kiystallisirt  bei  dem  Verdunsten  einer  zur  Hälfte  mit  ■•*;j^**Jj;;' 
Schwefelwasserstoff  gesättigten  Kalilösung  im  Vacuum  in  "^NlJSImT."* 
zerfliefslichen  vierseitigen  durch  Abstumpfungen  modificirten, 
saweilen  tafelförmig  ausgebildeten  Prismen.  Die  Zusaqimen- 
setEong  dieser  Krystalle,  deren  Bildung  durch  niedrige  Tem-  • 
peratur  begünstigt  wird,  entspricht  der  Formel  K^S  -|-  öHjO 
oder  K»HjSO  +  4H20;  sie  scheinen  dieselbe  Verbindung 
za  sein,  welche  Berzelius  als  krystallisirtes  Sulfhjdi*at  be- 
schrieb (1).  Im  Vacuum  oder  beim  Erhitzen  auf  150<*  hin- 
terlassen sie  das  Hydrat  KgS  -+"  2H,0;  in  höherer  Tem- 
peratur scheinen  sie  fast  den  ganzen  Wassergehalt,  ohne 
Verlust  an  Schwefelwasserstoff  abzugeben  (eine  genaue 
Bestimmung  war  wegen  der  Corrosion  des  Glases  durch  die 
schmelzende  Verbindung  nicht  möglich).  Gewässertes  Kalium- 
iidfhydrcUy  KsHsS«  +  HjG,  krystallisirt  bei  dem  Verdampfen 
der  vollkommen  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigten  Lösun- 
gen im  Vacuum  in  gut  ausgebildeten  farblosen  durchsich- 
tigen Rhomboödem  mit  glänzenden  Flächen.  Sie  sind  zer- 
ffiefslich,  Yerändem  sich  aber  im  Vacuum  sowie  beim  Er- 
hitzen auf  etwa  170*  nicht  und  geben  ihr  Krystallwasser 
erst  zwischen  175  und  200*  ab,  wobei  sie  ihre  Form  bei- 
behalten, ihre  Durchsichtigkeit  aber  einbüfsen.  Das  wasser- 
freie Sulfhjdrat  schmilzt  in  dunkler  Bothgluth  zu  einer 
leicht  beweglichen  gelblichen  Flüssigkeit,  die  sich  alhnälig 
dunkler  Ärbt  und  beim  Erkalten  zu  einem  fleischroth  ge- 
färbten Kuchen  von  krystallinischer  Structur  erstarrt.  Die 
Lösungen  des  Sulfhjdrates  reagiren  alkalisch  und  entlassen 
beim  Kochen  die  Hälfte  ihres  Schwefelwasserstoffgehaltes 
mit  ziemlicher  Leichtigkeit.  Aber  auch  die  Lösung  des 
Monosulfides,  selbst  wenn  sie  freies  Kali  enthält,  wird  in 
der  Siedehitze  langsam  zersetzt  und  scheint  nach  der  Glei- 
chung KsH,Se  -f  HjO  =  KjHjOg  -f  HgS  zuletzt  reines 
Kalihjdrat  hinterlassen  zu  können.  —  Die  Polysulfide   er- 


(1)  L.  Gmelin^f  Handbaoh,  4.  Aufl.  II,  82. 
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wnd*«^' J*^®'*  Schöne   durch  Kochen   der  Lösungen   deB  SalfidoB 


8diw«MTer- 

Mnd.    AM 
KuHaina    vnd 


Natrium«.  o<ier  Sulfidhydrates  bei  Luftabschlufs  mit  der  berechneten 
Menge  von  Schwefel.  Das  Kaliumteirasuyid  krystaUisirt 
aus  seiner  Lösung  im  Vacuum  in  Aggregaten  dünner 
orangerother  Blätteben.  Die  Zusammensetsning  dieser  Kry- 
stalle  entspricht  der  Formel  KgS*  -f-  2H2O.  Sie  sind  sehr 
hygroscopisch  und  leicht  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol 
löslich.  Li  der  Wärme  schmelzen  sie  zuerst  in  ihrem  Kry- 
Stallwasser,  verlieren  dasselbe  später  und  hinterlassen  su- 
letzt  unter  Verlust  von  Schwefelwasserstoff  und  Schwefel 
einen  geflossenen  braunen  Bückstand.  Das  Hydrat,  E4S4 
-f-  8  H»0  wird  aus  der  concentrirten  Lösung  des  Tetra- 
sulfides und  des  Pentasulfides  durch  Zusatz  von  90procen- 
tigern  Alkohol  als  bräunlich-rothes  Oel  abgeschieden  und 
zwar  aus  dem  Pentasulfid  unter  Freiwerden  von  Schwefel, 
welcher  von  dem  in  der  alkoholischen  Lösung  zurückblei- 
benden Sulfid  aufgenommen  wird*  In  Berührung  mit  ab- 
solutem Alkohol  bilden  sich  in  jenem  Oel  prismalische 
Ejrystalle  aus,  welche  das  vorhergehende  Hydrat  vu  sein 
scheinen.  Das  KaKumpentasulßd  wurde  nicht  in  fester 
Form  erhalten.  Schöne  bestätigt,  dafs  die  Lösung  des- 
selben durch  anhaltendes  Kochen  unter  Bildung  von  Schwe- 
felwasserstoff und  unterschwefligs.  Salz  zersetzt  wird,  wahr- 
scheinlich nach  der  Gleichung  KgSs  -|~  SH^O  s^  Kt^sOs  -^ 
3H2S,  und  dafs  sie  in  der  Siedehitze  noch  Schwefel  auf- 
nimmt, der  sich  beim  Erkalten  in  mikroscopischen ,  in 
Schwefelkohlenstoff  löslichen  Octa^dern  abscheidet 

Sättigt  man  eine  Lösung  von  Natriummonosolfid  in 
der  Siedehitze  mit  Schwefel,  und  mischt  man  die  im 
Vacuum  bis  zur  Syrupdicke  concentrirte  Lösung  mit  abso- 
lutem Alkohol,  so  krystallisirt  bei  niedriger  Temp^atur 
nach  einiger  Zeit  gewässertes  NcuHundetrasulfidf  NatSi  -|- 
6H2O,  in  hellgelben  aus  glänzenden  Krystallblättchen  be- 
stehenden Warzen,  welche  sehr  hygroscopisch  sind,  sich 
leicht  in  Wasser,  schwieriger  in  absolutem  Alkohol  lösen 
und   aus    der   alkoholischen   Lösung  dmrch  Aetber  gefallt 
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werden.  Sie  Bchmelxea  bei  26®  zu  einer  reihen  dicklichen  ""J;;^**";;;^'- 
Flüsaigkeit  und  verüeren  bei  100  bis  120«  zwei  Drittel  "ii^n:»;"* 
ihres  Wassergehaltes.  Das  hierbei  zurückbleibende  Hydrat, 
^^§4  -|-2HsO,  schmilzt  bei  stärkerem  Erhitzen ,  giebt 
unter  Aufkochen  Wasser  und  Schwefelwasserstoff  aus  und 
hinterlsrst  nach  dem  Glühen  ein  zähes  schwarzes  Fluidum, 
das  bei  dem  Erkalten  zu  einer  gelblich-rothen  Substanz, 
einem  Gemenge  von  Poljsulfid  und  schwefeis.  Salz  erstarrt. 
Wurde  jene  syrupdicke.  Lösung,  von  welcher  ein  Theil 
rar  Abscheidung  des  Tetrasulfides  gedient  hatte,  fiir  sich 
im  Vacuum  weiter  verdampft,  ohne  sie  mit  Alkohol  zu 
mischen ;  so  lieferte  sie  bei  niedriger  Temperatur  grofse 
serfiieisliche  nierenförmige  Erystailaggregate  von  der  Zu- 
ummensetzung  NsfSs  -f-  6HtO.  Da  indessen  aus  der 
Mutterlauge  dieser  Krystallisation  durch  Alkohol  wieder 
das  Hydrat  des  Tetrasulfides^  Na^S«  -f-  6Ht9,  ausgeschie- 
den wurde^  so  erscheint  es  zweifelhaft,  ob  dieselbe  wirk- 
fich  als  krjstallisirtes  Pentasulfid  oder  [wie  bei  den  cor- 
respondirenden  Baryum-  und  Strontiumsulfiden  (1)]  als  eine 
Mischung  Ton  Tetrasulfid  und  Schwefel  zu  betrachten  ist 

A  Vogel   (2)   hat   die  Löslicbkeit  einiger  Salze  in ,t?i|:;;^tld 
Glycerin  vom  spec.  Gew.  1,225  bestimmt     Bei  gewöhn-  ST  o!^U;" 
Edier  Temperatur  (genauer  ist  diese  nicht. angegeben)  er- 
fordert 

1  Tli.  KO,  COt        KO,  NQe        KO,  SO,        NaO,  2  BO,  +  10  HO. 
Th.  CUjoerin        13,5  10  76  14^7*). 

*)  Die  Ldsliehkeit  Ist  anp  dem  Procentgehalti^der  Lösung  and  dieser  (z)  aas 
iei  tpee.  Geiwiehtea  de«  Qlreerlns  (a),  des  Salses  (b)  nnd  der  LOsnng  (e),  iiaeh  der 

F.«el.-»??;^^bareehnt. 
c(b— a) 

E.  Beichardt(3)  fand  eine  in  dem  Condensator  einer  c«ieiaiii. 
Dampfinaschiue  gebildete  Ablagerung  aus  fast  reinen  Kalk-     Kaik^*' 
spathrhomboedem   bestehend,   die  bis  zu   1  Millim.   Seite 
Iisttea« 


(1)  MueAm.  t  1861,  126;  f.  1863,  1S9.  —  <8)  N.  Repert 
in,  667;  ZdÜMlir.  ChaoL  1867,  7SS.  ^  (B)  Aich,  Pliarm.  {Sj  CXXEE, 

m. 
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Ein  Kesselstein  aus  einem  mit  Seewasser  gespeisten 
Dampfkessel  ergab  bei  A.  Völcker's(l)  Untersuchung: 

LötUche 
Fe^Oa,  Al^Oa*)        C»0        MgO        SO.        Cl        SiO,        Fl 
0,64  30,06        16,72       42,60      0,90       0,06      Spur 

Alkalien  und  Verlust  Gebundenes  Wasser  Feuchtigkeit 

0,54  7,48  1,01 

*)  Mit  Sparen  Ton  PboBphorsfiare. 

Im  Wesentlichen  bestand  diese  Incrustalion  demnach  aus 
wasserfreiem  schwefeis.  Kalk  (72^42  pG.)  und  Magnesiahj- 
drat  (24,24  pC.)  ohne  eine  Spur  von  kohlens.  Salzen. 

Bei  dem  Verdampfen  einer  wässerigen  Lösung  von 
Gyps  und  doppelt  kohlens.  Magnesia  wird  in  Folge  des 
Zerfallens  der  letzteren  auch  der  schwefeis.  Kalk  unter  Bil- 
dung von  kohlens.  Kalk  und  schwefeis.  Magnesia  zerlegt. 
T.  St.  Hunt  (2)  hat  nun  gefunden,  dafs  der  Schwefels. 
Kalk  aus  solchen  Lösungen  unverändert  krystall^sirt,  wenn 
das  Verdampfen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  einer  koh- 
lensäurehaltigen  Atmosphäre  erfolgt.  Er  sieht  hierin  die 
Erklärung  des  vergesellschafteten  Auftretens  von  Gtyps 
und  Dolomit. 

A.  H.  Church  (3)  hat  die  zahlreichen  über  die  Lös- 
lichkeit  des  schwefeis.  Kalks  vorliegenden  Angaben  (4) 
durch  einige  Bestimmungen  mit  natürlichem  reinem  Gyps 
controlirt.    Es  erforderte 

bei  18^7     14,«2     20^2    21«,2  18»,7 

1  Th.  CaO,  SO,  +  2  HO    443      447      421      419Th.  Wasser;  445111.1011 

Kohlensäure  gesättigtes  Wasser. 

J.  Kolb  (5)  hat  Studien  über  das  Verhalten  und  die 
Constitution  des  Chlorkalks  veröffentlicht.    Der  concentrir- 


(1)  Rep.  35  Br.  Assoc,  Notices  and  Abstracts  39;  J.  pr.  Ohem.  CI, 
497."  —  (2)  Compt  rend.  LXIV,  815;  Instit  1867,  146;  Bull,  socchim. 
[2]  Vm,  181.  —  (8)  Laboratory  I,  418;  Zeitsclir.  Chem.  1867,  736; 
Bull.  SOG.  chim.  [2]  IX,  308.  —  (4)  Jahresber.  f.  1866, 164.  —  (6)  Compt 
rend.  LXV,  680;  Ann.  eh.  phys.  [4]  Xu,  266;  BuIL  soe.  ohim.  [2]  IX, 
82;  J.  phann.  [4]  VI,  860;  im  Ausaug  ZeÜBchr.  Chem.  1868,89;  DfngL 
pol.  J.  CLXXXVn,  65. 
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teste  GUorkalk^  welchen  Er  durch  Sättigen  von  trockenem 
Ealkhydrat  mit  Chlor  erhielt;  entsprach  als  Ganzes  betrach- 
tet der  Formel  3  (CaO,  HO)  +  2  Cl  =  2  (CaO,  HO,  Gl) 
+  CaO,  HO  (l)  (38,5  pC.  bleichendes  Chlor;  45,8  pC. 
Kalk;  24,7  pC.  Wasser  wurden  gefunden).  In  diesem  Pro* 
ducte  sind  das  Wasser  und  sämmtlicher  Kalk  wesentliche 
Bestandtheile,  die  nicht  ohne  vollständiges  Zerfallen  der 
Verbindung  entzogen  werden  können.  Durch  Wasser  wird 
der  feste  Chlorkalk  unter  Abscheidung  von  Kalkhydrat  ge- 
spalten. Aus  den  Erscheinungen  bei  successiver  Behand- 
lung mit  kleinen  Mengen  von  Wasser  schliefst  Kolb  wie 
früher  Fresenius  (2),  dafs  der  in  Lösung  gehende  An- 
thefl  nach  der  Formel  CaO,  CIO  +  CaCl  +  2  HO  con- 
stituirt  ist,  während  in  dem  trockenen  Chlorkalk  nach  dem 
abweichenden  Verhalten  desselben  gegen  verschiedene 
Keagentien  die  Präezistenz.der  unterchlorigen  Säure  keine 
Wahrscheinlichkeit  hat.  Der  feste  Chlorkalk  wird  durch 
trocknes  Chlor  in  der  Kälte  nicht  verändert,  der  gelöste 
serfiült  damit  nach  der  Gleichung  (CaO,  CIO  -f  CaCl  + 
2  HO)  +  2  Cl  =  2  CaCl  +  2  HO  -f  2  CIO  in  Chlorcalcium 
und  freie  unterchlorige  Säure,  welche,  nachdem  das  über- 
schüssige Chlor  durch  einen  durchgeleiteten  Luftstrom  ent- 
fernt worden  ist,  abdestillirt  werden  kann.  Trockener  Chlor* 
kalk  sersetzt  sich  in  der  Wärme  leicht  und  unter  eigener 
W&rmeentwickelung  in  bekannter  Weise  in  Chlorcalcium 
und  chlors.  Kalk,  wobei  das  freiwerdende  Wasser  die  Masse 
teigig  maoht;  die  Chlorkalklösung  ist  weniger  leicht  ver- 
änderlich (3).  Auf  den  festen  Chlorkalk  wirkt  directes 
Sonnenlicht  langsam  in  derselben  Weise  wie  Wärme,  wäh« 
reiftd  es  die  Lösung  unter  Bildung  von  chlorigs.  Salz  zer- 
setst  Trockener  Chlorkalk  wird  durch  trockene  Kohlen- 
simre  unter  Entwicklimg  von  Chlor  vollständig  zerlegt, 
während  ans  der  wässerigen  Lösung  auch  durch  den  grölsten 


(1)  ygi  L.  Gmelia*!  Haadboob»  4.  Aufl.  11,206.^(2}  Jsbresber. 
f.  1861«  148.  ^  (8)  YgL  Jahraber.  f.  1866,  802. 
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UeberBchnfs  von  KoU«nB&ure  höchstens  die  HUfte  des  Kalks 
geffillt  wird  und  zwar  unter  Abscheidung  von  unterchlori- 
ger S&ure;  welche  auf  das  zurückbleibende  Chlorcalcimn 
nicht  einwirkt;  dasselbe  Verhalten  zeigt  auch  der  fbste 
Chlorkalk  an  feuchter  Luft^  wonach  bei  der  Anwendung 
desselben  als  Desinfedionsmittel  fllr  Luft  das  wirksame 
Agens  nidit  freies  Ohlor^  sondern  unterchlorige  Säure  ist. 
Kolb's  weitere  Angaben  über  das  Verhalten  des  Chlor- 
kidks  zu  S&uren  und  oxydirbaren  Substanzen  enthalten  nur 
Bekanntes;  bezüglich  der  von  Ihm  für  die  Analyse  de« 
Chlorkalks  angewandten  Verfahrens  vgl.  den  analytischen 
Theil  dieses  Berichtes. 
*Ii?m*  ^'  Parkinson  (1)  hat  das  Verhalten  des  Magnesiums 

y«rt>indaii.  2u  einigen  einfachen  Stofien  und  Verbindungen  untersucht 
und  zwar  mit  Resultaten  ^  welche  von  denen  früheorer  Un- 
tersuchungen zum  Theil  erheblich  abweichen.  Nach  Par- 
kinson verbindet  sich  Magnesium  im  zertheiiten  Zustande 
bei  bestimmten  Temperaturen  mit  Schwefel;  Phosphor  und 
Arsen,  zersetzt  Kohlensäure^  Kohlenoxyd,  schweiStge  Säure, 
manche  Kohlenwasserstoffe  und  Metalloxyde.  Eriiitzt  man 
Magnesiumfeile  in  einer  Verbrennungsröhre,  die  zur  Auf- 
nahme der  Substanz  mit  Kugeln  versehen  und  tnit  einem 
Wasserstoibipparat  verbunden  ist,  im  Wasserstoffstrom  zum 
Dunkelrothglühen  und  läfst  man  g^sohmolzenen  Phosphor 
zufüefseU;  so  erfolgt  die  Verbindung  unter  heftiger  Wärme- 
und  Lichtentwickelung  (die  Glasröhre  kann  dabei  zertrüm- 
mert werden).  Auch  durch  Erhitzen  gleicher  Theile  von 
rothem  Phosphor  und  Magnesiumfeile  in  einem  «nghalsigen 
Kolben  wird  das  Phosphormagnesium  erhalten.  Es  bildet 
eine  homogene ;  sehr  harte  und  spröde  und  selbst  in  der 
Rodiglühhitze  nicht  schmelzbare  Masse  von  dunkelbrauiier 
bis  stahlgrauer  Farbe  und  zeigt  auf  dem  fietserig  krystalii- 
nischen  Bruch  halbmetallischen  Glanz.    Es  zersetst  Wasser 


(1)  Cfaem.  Soc  J.  [2]  Y,  186,800;  Zehbofar.  Ch«in.  1S67,  S41,  447; 
Ghem.  Centr.  1867,  879. 
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nnter  Entwiekehmg  von  PhoephorwasBerstoff  und  BSdung  y.rt>iiid«»- 
Ton  Magnesia  und  wird  von  Salzsäure  gleichfalls  unter'*"'' 
lebhafter  Entwickelang  von  Phosphorwasserstoff  gelöst  In 
trockener  Luft  scheint  es  haltbar  zu  sein,  in  feuchter  wird 
es  (wie  durch  Wasser)  rasch  verändert  und  zerfallt  schliefs- 
Geh  KU  einem  grauweifsen  Pulver.  Die  Zusammensetzung 
dieses  Phosphormagnesiums  entspricht  nach  Parkinson 
der  Formel  PMgs-  Die  von  Blunt(l)  als  Phosphormag- 
nemn  beschriebene  schwarze  Substanz  kann  nach  Seiner 
Anncht  nur  ein  Gemenge  von  Kohle,  Magnesia  und  wenig 
Phosphormagnesium  gewesen  sein ,  da  Phosphordampf  auf 
diehtes  Magnesium  in  der  Dunkelrothglühhitze  kaum  ein- 
wirkt, Kohlensäure  aber  bei  dieser  Temperatur  schon  durch 
dsBselbe  zersetzt  wird  (s.  u.).  Schwefdmagnesium  bildet 
ndi,  wenn  man  eine  Mischung  von  MagnesiumfeSe  und 
Schwefel  unter  Ueberleiten  von  Schwefeldampf  zum  Dun- 
kefapethglfihen  erhitzt  (2).  Es  ist  eine  schwer  schmelzbare, 
tebwarzbraune  schlackige  Masse  von  glänzend  stahlgrauem 
Brach  und  zersetzt  sich  an  feuchter  Luft  langsam  unter 
Entwidtehing  von  Schwefelwasserstoff.  Arsenmagnetium 
bildet  sich  unter  heftiger  Einwirkung,  wenn  eine  Mischung 
▼on  Magnesiumfeile  und  Arsen  im  Wasserstoffstrom  lang- 
Bun  zum  Rothglühen  erhitzt  wird  (3  Th.  Magnesium  nah- 
men ungefUir  6,2  Th.  Arsen  auf);  es  ist  chocoladebraun, 
▼OB  sdiwachem  Metallglanz  und  feinkörnigem  Bruch,  sehr 
sprMe  und  schwer  schmelzbar,  an  der  Luft  schnell  zu 
einem  braunen  Pulver  zerfallend.  •—  In  Kohlenoxjdgas  und 
KoUensäure  verbrennt  das  zum  Bothglühen  erhitzte  Mag- 
oesinm  mit  starker  Lichtentwickelung  und  unter  Abschei- 
doBg  von  Kohle ;  auch  schweflige  Säure  wird  unter  gleichen 
Bedmgungen  (wahrscheinlich  unter  Bildung  von  Magnesia 
QbI  fichwefelmagneBium)  zerlegt  Auf  Grubengas  scheint 
dts  Magnesium  in  der  Glühhitze  nicht  eriieblich  einzuwirken ; 


(1)  JalizMW.  f.  1866»  173.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1864^  192. 
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aus  Benzoldampf  nimmt  es  bei  so  hoher  Temperatur  Kohle 
aufundwird  schwarz  und  spröde.  Ealk^  Thonerde^  Chrom- 
oxyd und  Titansäure  zerlegt  es  in  der  Glühhitze  unter 
Feuererscheinung  und  unter  Abscheidung  von  Substanzen, 
welche  mit  Wasser  oder  Salzsäure  Wasserstoff  entwickeln 
und  an  der  Luft  erhitzt  verbrennen;  aber  ebensowenig  als 
die  im  Vorhergehenden  angeführten  Producte  von  P  ar- 
kinson  genauer  untersucht  sind.  Aus  kohlens.  Salzen 
wird  Kohle  abgeschieden  (aus  kohlens.  Magnesia  ein  schwarz- 
braunes Pulver) ;  Kieselsäure  giebt  je  nach  dem  Mengen- 
verhältnifs;  in  welchem  sie  mit  Magnesia  erhitzt  wird,  ver- 
scliiedeive  braune  bis  schwarze  Producte,  welche  Gremenge 
von  Siliciummagnesium  und  kieseis.  Magnesia  zu  sein  schei- 
nen. Solche  Gemenge  entstehen  auch  bei  dem  Contakt 
des  glühenden  Magnesiums  mit  Glas  oder  mit  anderen  Si- 
licaten, 
■[jjj;!^-  Parkinson  (1)  hat  femer  die  Legirungen  des  Mag* 
nesiums  mit  einer  Beihe  von  Metallen  dargestellt  und  zwar 
durch  Schmelzen  in  einer  Glasröhre  im  Wasserstoffstrom 
oder  in  gröfserem  Mafsstabe  und  mit  schwer  schmelzbaren 
Metallen  durch  Schmelzen  im  Thonliegel  unter  einem  aaa 
gleichen  Theilen  Flufsspath  und  Kryolith,  oder  aus  1  Th. 
Flufsspath  und  2  Th.  Chlomatrium  bestehenden  Fluls  (daa 
Magnesium  mufs  seines  geringen  spec.  Gew.  wegen  mit 
Draht  an  einem  eisernen  Stabe  befestigt  und  in  das  ge- 
schmolzene Metall  eingerührt  werden).  Sänuntlidie  Mag- 
nesiumlegirungen  sind  sehr  spröde,  etwas  härter  als  die 
zusammensetzenden  Metalle,  in  der  Farbe  denselben  nahe- 
stehend, von  kömigem  oder  krystallinischem  Bmch;  ihrer 
leichten  VeränderUchkeit  wegen  scheinen  sie  keiner  prak- 
tischen Anwendimg  fähig  zu  sein.  Parkinson  erhielt 
die  Legirungen  mit  Natrium,  Aluminium,  Cadmium,  Zink^ 
Blei,  Wismuth,  Zinn,  Antimon,  Quecksilber,   Silber,  Gold 


(1)  Ghem.  Soc  J.   [2]  Y,  117;    Zehsohr.  Ghem.  1867,  241;    J.  pr. 
Ghem.  Gl,  376;  bistit  1867,  860;  N.  Ansh.  pb.  nat  XXIX,  248. 
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ond  Platb;  femer  eine  Wisnratii-Eupfer-Magnefliiiin- ;  eine 
Eiipfer-Gk>ld-Magne8iiim-  nnd  eine  Nickel-Eupfer-Magne- 
nnmlegirong.  Eisen;  Kobalt  und  Nickel  liefsen  sich  nicht 
ftr  flieh  mit  Magnesium  legiren^  Zink  nur  durch  Zusammen- 
Bchmeken  im  Wasserstoffstrom  und  Aluminium  nur  durch 
Schmelzen  in  einem  mit  Magnesia  ausgefütterten  Tiegel. 
Bezüg^ch  der  Angaben  von  Parkinson  ttber  die  ftufsere 
Erscheinung  aller  dieser  Legirungen  verweisen  wir  auf  die 
Abhandlung. 

W 5 hl  er  (1)  erhielt  metallisches  Cerium  nach  folgen- 
dem Verfithren.  Eine  salzs.  Lösung  des  gewöhnlichen 
(durch  Gltthen  'der  gemengten  ozals.  Salze  dargestellten) 
braunen  Cerozjdes  wurde  mit  ungef&hr  gleichviel  Chlor- 
kalimn  und  'Salmiak  gemischt,  zur  Trockne  verdampft^  bis 
rar  Veijagang  des  Salmiaks  erhitzt  und  geschmolzen.  Die 
erstarrte  (in  Wasser  klar  lösliche)  Schmelze  wurde  zer- 
kkinert^  noch  warm  mit  Stücken  von  Natrium  gemengt  in 
einen  zum  Glühen  erhitzten  Thontiegel  geschttttet  und  nach 
eingetretener  Reaction  noch  bis  zum  Verschwinden  der 
Natriumflamme  (aber  nicht  stärker)  erhitzt.  Die  erkaltete 
Masse  enthielt  viele  kleine  Metallkttgelchen^  die  sich  nach 
dem  Zerschlagen  auriesen  oder  durch  Auslaugen  mit  kaltem 
Wasser  isoliren  liefsen ;  reichlicher  und  gröfser  (theilweise 
50  bis  60  Milligramm  schwer)  wurden  dieselben  erhalten 
bei  Anwendung  von  Natrium  in  einem  Stlick^  das  auf  den 
mit  Chlorkalium  bedeckten  Boden  des  glühenden  Tiegels 
gelegt  und  mit  der  zerkleinerten  Salzmasse  überschüttet 
wurde.  Das  so  dargestellte  Metall,  das  im  Wesentlichen 
»u  Cerium  zu  bestehen  scheint,  hat  eine  zwischen  der  des 
Idaens  und  Blei's  liegende  Farbe  und  auf  polirten  Schnitt- 
ilidien  lebhaften  Glanz,  der  an  der  Luft  unter  blauem  An- 
hnfen  verschwindet.    Es  ist  geschmeidig,   Iftfst  sich   aus- 

(1)  Ana  Nachriditen  der  K.  SodetSt  der  WiMMiischafteii  sa  Oettm- 
8«B  1867,  Kr.  32  in  Ann.  Ch.  Fhann.  GXLIV,  251;  Zeitsohr.  Ghem. 
186S,  175;  Ann.  oh.  pbjn.  [4]  Xm,  606;  BnU.  boc  ohim.  [2]  IX,  463; 
Pbü.  Mag.  [4]  XXXV,  454;  BUL  Am.  J.  [2]  XLY,  254. 
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'^'^'    pUtten  und  fast  wie  Blei  schneiden;   sein  spec.  Gew.  ist 
ungeführ  =.  5,5  bei  12^.    Vor  dem  Löthrohr  zum  GHlben 
erhitzt,   verglimmt  das   geschmolz^ie  Metall   za  braunem 
Oxyd,  bei  stärkerem  Erhitzen  verbrennt  es  explosionsartig 
mit  dem  glänzendsten  Funkensprühen ;  das  pulverige  nicht 
geschmolzene  Metall  entzündet  sich  schon  unter  100^.    !&Gt 
Wasser  giebt  es  nur  in  der  Siedehitze  eine  schwache  Was- 
serstoffentwickelung, von  Salzsäure  wird  es  unter  heftiger 
Einwirkung  gelöst,  von  concentrirter  Salpetersäure  in  hell- 
braunes Oxyd  verwandelt,   von  verdünnter  leicht  gelöst; 
das  weifse  Salz,  welches  nach  dem  Verdunsten  dieser  Lö- 
sung zurückbleibt,  hinterläfst  nach  dem  Glühen  heUbraunee 
Oxyd  von  den  Eigenschaften  des  Ceroxydes.  Die  Schmelze, 
in  welcher  die  Metallkugeln  enthalten  sind,  'löst  sich  in 
Wasser  unter  Entwickelung  von  übelriechendem  Wasser- 
stoffgas und  unter  Abscheidung   eines   dunkel  purpurfar- 
benen schimmernden  Pulvers,  das  durch  Abschlämmen  iso- 
lirt  werden  kann  und   durch  Behandlung  mit  verdünnter 
Salzsäure  von  beigemengtem  pulverigem  Metall  und  von 
grauem  Oxyd   oder  basischem  Salz   zu   befreien  ist  (das 
hierbei  entwickelte  Wasserstoffgas  ist  in  Folge  eines  8ifi- 
ciumgehaltes  zuweilen  selbstentzündlich).    Diese  aus  gtia- 
zenden  Krystallblättchen  bestehende  Substanz  ist  ein  basi- 
sches Chlorür  von  der  Formel  CeCl  -|-  2  CeO,  wahrschein- 
lich mit  einem  gewissen  Gehalt  an   Lanthan   und  Didym. 
Sie  färbt  sich  über  der  Gasflamme  erhitzt  unter  Entwicke- 
lung von  Salzsäure  zuerst  gelblich,  später  hellbraun..  Von 
concentrirter  heifser  Salzsäure  wird   sie  kaum  angegriffen, 
von  concentrirter  Salpetersäure  langsam  zu  einer  farblosen 
Lösung  aufgenommen  und  durch  concentrirte  Schwefelsäure 
unter  Entwickelung  von  Salzsäure  in  eine  weifse  ohne  Farbe 
in  Wasser  lösliche  Masse  verwandelt.    —    Wo  hl  er  fllhrt 
noch  an,  dafs  die  wässerige  Lösung  der  oben  genannten 
Schmelze  mit  Oxalsäure  einen  weifsen  Niederschlag  giebt, 
der  nach  dem   Glühen   ein   heUbraunes  Oxyd  hinterläfst, 
während  die  bei  der  Beinigung  des  Oxychlorürs  erhaltene 
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Bftlss.  Lösung  blarBviolett  ist  und  «in  violettes  ouIb.  Saks 
liefert  «110  welchem  durch  Glühen  ein  Oxjd  von  dunklerer 
hnmner  Farbe  erhalten  wird. 

H.  D  ebra7'(l)  machte  Mittheilung  über  einige  basische  Vi« »!' 
Tbonerdesalse.  Für  den  Niederschlags  welcher  durch  metal-  ^f*^^, 
fische«  Zink  aus  einer  Auflösung  von  Kalialaun  unter  Was*  "^^ 
serstoffentwickelung  sehr  langsam  (rascher,  reichlicher  und 
von  krystallinischer  Beschaffenheit ,  wenn  die  Einwiitung 
m  einer  Flatinschale  in  der  Siedehitze  erfolgt)  g^efiUlt  wirdi 
fand  Er  die  Formel  KO,  SO.  +  3[Al,0a,  SO,]  +  9H0. 
Derselbe  ist  fa«t  unlöslich  in  concentrirter  Salz-  und  Sjal- 
petersäore  und  wird  nur  von  einer  Mischung  gleicher 
Volume  concentrirter  Schwefels&ure  und  Wasser  angegriffeui 
er  stimmt  demnach  in  der  Zusammensetasung  und  bis  auf 
die  krystallinische  Beschaffenheit  auch  in  seinen  Eigen- 
schaften mit  dem  Löwigit  (2)  überein.  Bei  mehrtägiger 
Digestion  von  fein  gepulvertem  kohlens.  Kalk  mit  über- 
Bcbfissiger  Alaunlösung  entsteht  ein  feinpulveriger  Nieder- 
8ch%  von  der  Formel  4  Al^Os,  3  SO»  +  36  HO,  der 
ebenfisdls  krystallinische  Beschaffenheit  hat,  sich  aber  von 
dem  vorhergehenden  durch  seine  leichte  Löslidikeit  in  ver- 
dünnten Säuren  (selbst  in  heifser  Essigsäure)  unterscheidet. 
Eine  Verbindung  von  derselben  Zusammensetaung  wird  als 
durchsichtige  Gallerte  bei  längerer  Einwirkung  von  Zink 
auf  eine  Lösung  von  schwefeis.  Thonerde  in  der  Kälte  er- 
halten und  bleibt  nach  dem  Trocknen  in  durchsichtigen 
Stückchen  von  glasigem  Bruch  zurück.  Erhitst  man  Zink 
mit  der  Lösung  der  schwefeis.  Thonerde  in  einer  Platin- 
schale sum  Sieden,  so  bildet  sich  allmälig  ein  körniger^ 
in  verdünnton  Säuren  gleichfalls  leichtlöslicher  Niederschlag 
(gegen  lOO^  getrocknet)von  der  Formel  5  Al^Oa,  3S0rf  20HO. 

Die  merkwürdigen  von  Buff  und  Wöhler  (3)  im  •»•**•*-•" 


(1)  BqU.  loe.  dum.  [%]  VII,  9;   ZdtMhr.  Chem.  1S67,  S2S;  GbM. 
1867»  669.  --  (3)  JabMsber.  f.  1661,  1094.  —  (6)  Jahnsb«!.  f. 
1867,  166. 
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Jahre  1857  Mitdeckten  SiKdumyerbindungen^  deren  Zusam- 
mensetznng  seit  jener  Zeit  ein  Gegenstand  der  Discnssion 
und  des  Zweifels  gewesen  ist^  sind  von  Fried  el  und  La- 
denburg (1)  auf  Grund  theoretischer  Vorstellungen  einer 
neuen  Untersuchung  unterworfen  worden,  weldie  über  ihre 
Constitution  den  befriedigendsten  Aufschlufs  geliefert  hat. 
Es  gelang  diesen  Chemikern  zunächst,  den  nach  Buff  und 
W  ö  h  1  e  r  dai^estellten  Siliciumchlorür  -  Chlorwasserstoff, 
3SiCl  4-  2  HCl,  welchem  Wo  hl  er  (2)  später  die  Formel 
SieClioHi  beigelegt  hatte  (Si  =  14),  durch  oft  wiederholte 
fractionirte  Destillation  in  einen  zwischen  35  und  37^,  und 
einen  zwischen  55  und  60^  siedenden  Antheil  zu  zerlegen, 
von  welchen  der  letztere  Chlorsilicium  ist,  der  erstere  aber 
die  von  Buff  und  Wohl  er  entdeckte  Verbindung  im 
reinen  Zustande  darstellt.  Die  Analyse  derselben  ergab  die 
Formel  SiHCU,  (Si  =  28)  mit  welcher  auch  die  Dampfdichte 
(gefunden  4,64,  berechnet  4,69)  übereinstimmt.  Diese  reine, 
vonFriedel  und  Ladenburg  als  Süiciumchhroform  be- 
zeichnete Verbindung  besitzt  alle  die  wesentlichen  Eigen- 
schaften, welche  Buff  und  Wöhler  ftb-  die  von  Urnen 
untersuchte  Substanz  beschrieben  hatten;  ihr  mit  Luft  ge> 
mengter  Dampf  entzündet  sich  schon  bei  der  Annäherung 
eines  heifsen  Körpers.  Von  dem  Siliciumchlorid,  welchem  sie 
im  Aussehen  und  Geruch  ähnlich  ist,  unterscheidet  sie  sich 
sogleich  dadurch,  dafs  sie  von  Wasser  unter  Entwickelung 
von  Wasserstoff  zersetzt  wird.  Mit  Chlor  zerfällt  das  Si- 
liciumchloroform  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  .nach 
der  Gleichung  SiHCU  +  Clg  =  SiCU  +  HCl ;  Brom  scheint 
erst  bei  100®  einzuwirken.  Das  weifse  Oxyd,  welches  bei 
der  Zersetzung  des  Silidumchloroforms  durch  Wasser  ent- 
steht und  von  Buff  und  Wöhler  als  Siliciumoxydhydrat, 

(1)  Ck>mpt  rend.  LXIV,  359;  BnU.  boc.  chim.  [2]  Vn,  922:  N.Aroh. 
ph.  natXXVni,  364;  J.  pr.  Chem.  CI,  273;  Zeitsohr.  Chem.  1867,  166; 
Cfaem.  Gentr.  1867,  677;  Fhü.  Mag.  [4]  XXXm,  451;  SiU.  Am.  J.  [2] 
XUV,  106$  auBfährlieber  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLIH,  IIB.  —  (2)  Jah- 
resber.  f.  1868,  207. 
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3  SK),  2  HO,  (Si ««  14)  beßchrieben  worden  war,  ftr  welches  Sü?.«;^!*' 
aber  Wohl  er  später  die  Formeln  SieHsOio  oder  Si6H40io 
ah  wahrscheinlieher,  Oeuther  (1)  die  Formel  28iOs;HO 
(Sias  21)  als  die  allein  richtige  betrachtete,  stellten  Frie- 
de! und  Ladenburg  dar,  indem  Sie  das  reine  Chlorttr 
mittelst  einer  Bohre,  die  in  einen  Trichter  endigte,  langsam 
in  anf  0^  abgekühltes  Wasser  destiUirten  und  den  schnell 
abfiltrirten,  mit  eiskaltem  Wasser  gewaschenen  Niederschlag 
zuerst  im  Vacuum  über  Schwefelsaure,  zuletzt  bei  150® 
trockneten.  Seine  Zusammensetzung  entspricht  in  diesem 
Znstande  der  Formel  SisH^Os.  Die  Bildung  dieses]Oxydes, 
welches  die  genannten  Chemiker  als  Säiciufnameisenaäure^ 
wkkgdnd    bezeichnen,   erfolgt    daher  nach   der  Gleichung 

28iHGl,  H-  3H,e  =  IIIh}^  +  ^HC^- 

Durch  Zersetzung  mit  absolutem  Alkohol  liefert  das  Si-  sw«««»' 
lidumchloToform  einen  Aether  von  der  Formel  SiH(6tH5)3987 
welcher  in  Berührung  mit  Natrium  in  normalen  Kieselsäure* 
IdijUther  und  Siliciumwasserstoff  zerfällt  (vgl.  den  Bericht 
tdber  organische  Chemie).  Der  SüieiumuHisteTstoff  wird  auf 
diesem  Wege  vollkommen  rein  erhalten.  Er  bildet  ein 
farbloses  Gas,  im  Wesentlichen  mit  den  von  B uff  und 
Wo  hl  er  beschriebenen  Eigenschaften  (2),  doch  ist  er  nicht 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  unter  gewöhnlichem 
Druck,  sondern  nur  in  gelinder  Wärme  oder  unter  niedri- 
gO'em  Druck,  sowie  im  mit  Wasserstoff  verdünnten  Zu' 
Stande  entzündlich.  Nähert  man  den  über  Quecksilber  auf- 
Bteigenden  Blasen  des  Gases  eine  heifse  Messerklinge,  so 
entzünden  sie  sich  unter  Explosion,  wodurch  das  Queck- 
nlber  hinreichend  erwärmt  wird,  um  die  Entzündung  der 
nachfolgenden  Blasen  zu  bewirken;  auch  im  Eudiometer 
entzündet  sich  das  Gas  bei  Luftzutritt,  wenn  die  aufgeho- 
bene Quecksilbersäule  100  bis  150  MM.  beträgt.     Bei  der 


(1)  Jahregber.  f.  1S65,  191.  —  (2)  Jahresber.  f.  1867,  166;  f.  1868| 
HS. 
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Zersetnug  mit  Eafilauge  liefert  der  reine  Silieramwasaer^ 
Btoff  genau  sein  Tierfaches  Vohun  Waseerstoff;  entaprechexid 
der  öleichnng  SiEU  +  2  KHO  +  H,e  «=  »iOsKi-f^He; 
I  es  ist  ihm  demnach  die  Formel  SiH«  beizulegen.    Die  Ana- 

logie dieser  Verbindungen  des  Silidums  mit  den  entspre- 
chenden des  Kohlenstf^s  zeigt  die  folgende  Zusammen- 
stellung : 

(Nicht  bekanntes)  DreibMfisoher 

Chloroform  Ameisensänreanhydrid  Amei8enBttareather*)Methjlwa8sexBtoff 

«HCl,  «lij^  «^jjö.  GH. 

8flichim-      Silicilimameitensftiire-  DreibesiBoher  Silieiiim-    Bilieiiim- 
chloroforra  Anhydrid  ameiflenBllarelUher        waasersoff 

•)  Jahresber.  f.  1864,  ÖSO;  f.  1868.  484. 

Ki«MUKar«.  E.  F  T  c  ffi  j  (1)  hat  in  einer  vorläufigen  Notiz  über  einige 
Kesultate  berichtet,  welche  Er  bei  der  Untersuchung  der 
yerschiedenen  Modificationen  der  Kieselsäure  erhalten  hat. 
Fremj  bezeichnet  die  in  Kalilauge  unlösliche  Modification 
als  Kieselsäure,  die  lösliche  (aus  Fluorsilicium  durdi  Wasser 
als  Hydrat  gefällte)  alsMetakieselsäure  und  legt  den  Salzen 
derselben  die  folgende  Constitution  bei  : 

Kieaela.  Balze  Metakieaeb.  Sake 

(Starehydnt  [3  »10.],  S  HO 
810.,  RO,  2  HO  [3  SiOa],  RO,  2  HO 

SiOg,  2  RO,  HO  [3  SiO,],  2  RO,  HO 

SiOs,  3  RO  [3  SiOa],  8  RO. 

Intermediäre  Salze  können  bei  beiden  Säuren  durch  die 
Verbindung  von  Salzen  der  verschiedenen  Reihen  ent- 
stehen. Die  durch  Schmelzen  von  Quarz  oder  von  meta- 
kiesels.  Salzen  mit  überschüssigem  Alkali  zu  erhaltenden 
kieseis.  Salze  der  Alkalien  sind  krystallisirbar  und  werden 
durch  Erhitzen  nicht  unlöslich;  die  metakiesels.  Salze  der 
Alkalien  sind  leicht  löslich,  unkrystallisirbar  und  im  festen 


(1)  Compt  rend.  LXIV,  343;  Instit  1867,  61;  J.  phann.  [4]  V,  161; 
J.  pr.  Chem.  CU,  60;  Zeitsohr.  Chem.  1867,  239. 
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Znatead  nur  durch  AasfiUleii  mit  Alkohol  zu  erhalten;  ue 
verlieren  durch  Glühen  ihre  Löslichkeit  Die  aus  den 
kieselB.  Salzen  durch  Säuren  abgeschiedene  Kieselsäure 
soll  im  geglühten  Zustande  in  alkalischen  Flüssigkeiten 
(Grenaueres  ist  nicht  angegeben)  unlöslich  sein^  die  aus  den 
metakiesels.  Salzen  isolirte  dagegen  auch  nach  dem  Glühen 
ihre  Löslichkeit  bewahren. 

Ueber   das  Verhalten   der   Titansäure  zu   Glasflüssen  _''**■ 
nnd  die  Bildung  der  verschiedenen  Modificationen  der  kry- 
stalfiBirten  Titansäure  s.  S.  7  ff. 

J.  Tüttschew  (1)  hat  im  Anschlufs  an  die  S.  205  ange- 
fahrte Untersuchung  die  Hjdrate  der  Titansäure  einer  Bevi- 
sion  unterworfen.    Für  das  aus   dem  Titan-Chlorphosphor 
durch  Einwirkung  von  feuchter  Luft  erhaltene  fand  Er  nach 
dem  Trocknen  über  Schwefelsäure   die  Zusammensetzung 
des  normalen  Hydrates  TiH404  (gefunden  30;39  pC.  Wasser; 
berechnet  30,61  pC).    Es  gebt  bei  110  bis  120^  unter  Ver- 
hist  von  lö;50  pC.  Wasser  (berechnet  15^  pC.)  in   das 
erste  Anhydrid  TiH^Os  über.    Ln  Aeufseren  und  in  seinen 
Eigenschaften  ist  das  normale  Hydrat  dem  durch  Kochen 
mit  Schwefelsäure  erhaltenen  ähnlich ,  für  welches  Tütt- 
schew nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  dieselbe 
Formel  fand  (80,13  pC.  Wasser).     Das  letztere  (b.  Titan- 
säure- oder  Metalitansäurehydrat)  hinterläfst  aber  bei  120^ 
das  Hydrat  TisHsOio  (gef.  Wassergehalt  22,32  pC,  her. 
22,64  pC);  bei  140^  das  schon  von  Demoly  beobachtete 
TisH408   (gef.  12,98  pC,   ber.    12,77   pC.  Wasser).     Das 
durch  Fällung  mit  Ammoniak  erhaltene  Titansäurehydrat^ 
fbr   welehes    Demoly    die    Formel    3TiOs  +  5H0  = 
Ti^HioOu  aufgestellt  hatte ,  fand   Tüttschew   nach   dem 
Trocknen  im  Vacuum  =  Ti^O^  (gef.  25,  33  pC. ;   her. 
24^77  pC.  Wasser).    Bei  140<^  geht  dasselbe  in  das  Hydrat 
rvH,06  über  (gef.  9.38  pC.  ber.  9,89  pC.  Wasser).    Tütt- 


(1)  Ann.  Ch.  FhamL  CXLI,  111;   im  Anuag  BnlL  soo.  dhim.  [2] 
Tm,  8)0. 
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Titua«T«.  gchew  BchliefBt  aus  (Gesen  ResultateO;  dafa  die  Bildung 
einer  Reihe  von  Titansäurehydraten  aus  dem  normalen 
nach  der  allgemeinen  Gleichung 

»(qPiH^O*)  —  mH^Q  =  Ti„H4„_to^4».m 
erfolgt  und  dafs  auf  die  so  entstandenen  Polytitansäuren  die- 
selbe Betrachtungsweise  anwendbar  ist^  welche  Wurtz(l) 
für  die  Polysiliciumsäuren  dargelegt  hat.  Wir  stellen  im 
Folgenden  alle  über  die  Hydrate  der  Titansäure  bis  vor- 
liegenden und  keineswegs  übereinstimmenden  Angaben  zu- 
sammen. 

Alte  Fonnel    Nene  Formel         Beobachter 
a  Titansüarehydrst  (durch  Ammoniak  gefUlt) 

Lnftteocken  TiO,  +  8HO  TOS^Oj  |        ui^^^*\ 

,  TiO,-i-2HO  5ffl4^4  j         ^^^^) 

^  8TiO,+5HO  TiAo^ii  Demol/**) 

TiO,  +  HO  TiA^9  TüttBohew 

•KO,  +  HO  T^tOs  Mer« 

4TiO,-f-8HO  Ti^H^^H  Mera 

2  Tic,  +  HO  TitHa^t  Demoly,  Mor» 

2  TiO,  +  HO  Ti^Hi^Ä  Tüttschew 

^  vLS'''^''^"''  ™}2  ™» +  SO        '^H«^»  Rose»**) 

Bei  140^oderimyacanm3TiOt-|-3HO       ^lA^a  Demoly 


Im  Yacuum  getrocknet 
Ueber  Schwefel«.  , 
Bei    m 

n    140« 


b  oder  MetatitangMnrehydrat 
(doroh  Kochen  der  achwefels.  Lfiaong  geflUlt) 


Ueber  Sohwefelsänre  getr.  TiO»  +  2  HO  «H4O4 

Bei  120<^  getrocknet  3'nO,-|-4HO  TisH^Oio 

Lufttrocken  TiO,  +  HO  ¥iH,0, 

üeWS^wefelsÄure  oder  j^  ^^^  _^  ^^  ^^^^^ 

Bei  140<^  getrocknet         3TiO,-|-2HO  9PiAO, 

Bei  100»         ,  3  TiO,  +  HO  ^B^^, 


Tflttachew 

Tüttschew 

Merz 

Merz 

Demoly,  Tütt- 
schew 
Merz 


Hydrat  aus  Titaa-Chlorphosphor  (S.  205),  durch  feuchte  Luft  gebildet 
Ueber  Schwefelsäure  getr.  TiO,  +  2  HO  ^iH«^«  Tüttschew 

Bei  110*120<^  getrocknet    TiO^-fHO  TiHgO,  Tüttschew 

•)  Jabrttsber.  f.   1866,  197.  ~  «•)  Jahre8b«r.  f.  1849,  170.  -  «^  Ami.  Oh. 
Pharm.  LH,  168. 


(1)  Le^ns  de  philosophie  chimique,  Paris  1864,  180  if. 
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Die  von  Weber  zaent  beobachtete  Einwirkung  des  J^»^*;; 
Fünffach -Chlorphosphors  auf  Titansäure  ist  Ton  Tütt-  ""•'"- 
8chew(l)  genauer  untersucht  worden.  Sie  erfolgt  nach 
Ihm  nur  in  der  Wärme  und  liefert  als  einzige  Producte 
Phosphoroxychlorid  und  eine  neue  feste  Titanyerbindung. 
Man  erhält  diese  im  reinen  Zustande,  indem  man  eine  innige 
Mischung  von  1  Mol.  Titansäure  (lö  Grm.)  und  3  Mol. 
FünffacJi-Chlorphosphor  (115  Grm.)  in  einer  Betorte  erhitzt 
und  nach  erfolgter  Beaction  noch  längere  Zeit  erwärmt^ 
um  das  gebildete  Phosphoroxjchlorid  (mit  einem  kleinen 
Theil  des  festen  Productes)  zu  verflüchtigen.  Wendet  man 
den  Fünffach-Chlorphosphor  in  geringerer  Menge  an,  so 
wird  nicht  alle  Titansäure  zersetzt  Die  in  der  Betorte 
surückbleibende  neue  Verbindung;  welche  Tüttschew 
als  Tüanchlorphosphcr  bezeichnet,  ist  eiae  citrongelbe  un- 
deutlich krystallinische  Masse,  deren  Zusammensetzung  der 
Formel  TiPCls  =  TiCU  +  PClj  entspricht  (2)  und  die  dem- 
nach der  von  C asselmann  (3)  beschriebenen  Verbindung 
des  Zinnchlorides  (SnCU  -|-  PCU)  analog  ist ;  ihre  Bildung 
scheint  nach  der  Gleichung  TiO.  +  3  PCU  =  (TiCU  +  PCU) 
-|-  2P9C]t  zu  erfolgen.  Sie  löst  sich  in  Aether  ohne  Zer- 
aetasong  auf  und  bleibt  bei  dem  Verdunsten  der  Lösung  als 
gmnmiartige  Masse  zurück;  auch  von  Phosphorozjchlorid 
wird  sie  in  geringer  Menge  mit  gelber  Farbe  gelöst,  kann 
aber  aus  dieser  Lösung  durch  Destillation  nur  schwierig 
wieder  abgeschieden  werden.  Wasser  (und  feudite  Luft) 
zersetzen  sie  rasch.  Bringt  man  die  Verbindung  neben 
Wasser  und  Aetzkalk  unter  eine  Glocke,  so  hinterläfst  sie 
nach  einigen  Tagen  Titansäurebydrat,  welches  yon  Phos- 
phorsäure vollkommen  frei  ist  und  nach  längerem  Stehen 
aadi  nur  Spuren  von  Chlor  enthält. 


(1)  In  der  8eite   15  angeführten  Abhandlung.    —   (2)  Zur  Analyse 
wurde  die  Yerbindiuig  durob  rielee  Waseer  senetEt,  die  Titanafture  durch 
geflüh  und  im  Filtrat  das  Chlor  und  die  Pboaphoraäure  be- 
-  (3)  Jahreaber.  f.  1852,  898. 
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J;^»*~;.  Auch  R.  Weber  (1)  hat  jetzt  über  die  Verbindungen 
ebioridM.  jgg  Titanchloridea  mit  einigen  anderen  Chloriden  weitere 
Mittheilnng  gemacht.  Der  von  Tüttschew  (S.  205)  be- 
schriebene Titanchlorid-Fünffaeh'Ohlorphoaphor  bildet  Bich 
nadi  Weber  direct  beim  Erhitzen  einer  Mischung  der 
beiden  Chloride  oder  wenn  die  Dämpfe  derselben  durch 
ein  erhitztes  Glasrohr  geleitet  werden;  die  Verbindung 
bleibt  aber  nach  diesem  Verfahren  mit  unyerbundenen 
Chloriden  gemengt.  Im  reinen  Zustande  erhält  man  sie 
durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Mischung  von  Dreifach- 
Chlorphosphor  mit  etwas  überschüssigem  Titanchlorid  und 
schliefsliches  gelindes  Erhitzen  im  Chlorstrom,  um  den 
Ueberschufs  des  Letzteren  zu  veijagen.  Nach  Weber  ver- 
flüchtigt sich  die  Verbindung  beim  Erhitzen  ohne  vorher 
zu  schmelzen  und  verdichtet  sich  in  der  Kälte  wieder  zu 
einem  gelben  Pulver.  Sie  ist  sehr  hjgroscopisch ;  in  ver- 
dünnten Säuren  löst  sie  sich  zu  einer  klaren  Flüssigkeit^  aus 
welcher  sich  nach  einiger  Zeit  ein  gelatinöser  Niederschlag 
d>scheidet.  Auch  Tüanehlorid-Phosphoroxychloridy  TiCU  -f- 
POCls^  bildet  sich  direct  bei  dem  Eintropfen  von  Phos- 
phorozjchlorid  in  überschüssiges  Titanchlorid.  Man  er- 
wärmt die  erstarrende  Mischung  bis  zum  vollständigen 
Schmelzen  und  giefst  nach  dem  Erkalten  den  flüssig  ge- 
bliebenen Antheil  von  der  Krystallmasse  ab,  welche  die 
neue  Verbindung  darstellt  Sie  ist  farblos,  leicht  schmelz- 
bar und  sehr  hjgroscopisch.  Eine  Mischung  von  Titan- 
chlorid und  Chlorschweiel  liefert  in  gleicher  Weise  durch 
Sättigen  mit  Chlorgas  und  schliefsliches  gelindes  Erwärmen 
des  Productes  in  einem  Chlorstrom  Titanchlortd^Schwefd- 
cÄfoni,  2[TiCl4]-f  SCI4,  als  schwefelgelb  gefärbtes  Pulver, 
das  durch  stärkeres  Erhitzen  zerlegt  wird,  sehr  zerfliefslich 
ist  und  sich  in  verdünnter  Salpetersäure  unter  Bildung  von 
Schwefelsäure,  Titansäure  und  Salzsäure  auflöst.    Die  von 


(1)  Pogg.   Ann    CXXXTT,  462;    im  Aussng  Zeitschr.    Chem.   1868, 
818. 
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Bob 6  bAMhridbene  Verbindung  (1)  schont  nur  ein  Ge- 
menge gewesen  zu  sein. 

Ttanjodid,  TiJ4;  erhielt  P.  Hautefeuille  (2)  durch  "*^'>*'^- 
Einleiten  Ton  trockenem  Jodwasserstoff  in  Titancblorid 
onter  alfan&ligem  Erhitzen  bis  znm  Sieden  und  wiederholte 
Destillation  des  braunen  Productes  im  Wasserstoffstrom; 
bis  der  Dampf  keine  violette  F&rbung  mehr  zeigte.  Es 
bildet  sich  auch  bei  wiederholtem  Dnrchleiten  der  Dämpfe 
Ton  Titanchlorid  und  Jod  mit  Wasserstoff  durch  eine  lange 
theflwme  zur  Dunkehrothgluth  erhitzte  Röhre ,  in  deren 
kiherem  Ende  es  sich  mit  Jod  gemengt  verdichtet;  so 
dargestellt  ist  es  schwieriger  zu  reinigen.  Das  reine  Titan- 
Jodid  bildet  eine  brüchige  Masse  von  braunrother  Farbe 
and  MetaDglanz ;  es  schmilzt  bei  150^  zu  einer  braungelben 
Flüssigkeit;  erstarrt  erst  unter  100^  zu  voluminösen  Octa- 
Sdem,  welche  sich  in  einigen  Tagen  in  seideglänzende 
Büschel  von  prismatischen  Nadeln  verwandeln.  Es  raucht 
an  der  Luft^  geräth  etwas  über  360^  ins  Sieden  und  destillirt 
ohne  Zersetzung.  Die  (bei  440^  bestammte)  Dampfdichte 
wurde  ss  18;054  gefunden;  während  die  berechnete  nor- 
male 19,334  beträgt;  der  Dampf  scheint  daher  bei  verhält- 
nifsmäfajg  niedriger  Temperatur  theilweise  zu  zerfallen. 
An  dor  Luft  verbrennt  der  überhitzte  Dampf  mit  glänze&r 
der  Fkunine  zu  Jod  und  Titansäure.  In  Wasser  löst  sidi 
das  Titanjodid  leicht  und  unter  geringerer  Wärmeent- 
widcehmg  «Is  das  CUorid ;  die  Lösung  bräunt  sich  an  der 
Luft  unter  Abscbeidung  von  Titansäurehydrat 

Das   spec.  Gew.   der  reinen  aus  Tantalchlorid  durch  T.nt.i, 

^  Kiob, 

amnoBiakaKsches  Wasser  gefällten  und  sdiwach  geglühten '^ "•"*""• 
Tantalsäure   fanden   H.   Sainte-Claire    Deville   und 
Troost  (3)  =  7;35. 


(1)  L.  Gmelin*B  fittodbaoh  der  Chemii^  4.  Aufl.  II,  446  —(3)  BuH. 
■oa  ohlm.  [S]  VII,  201;  Zeitsohx.  Chem.  1S67,  836;  Gh«m.  Centr.  1SS7» 
B7S.  —  (S)  In  der  ftof  8.  808  unter  (1)  «ogeführten  Mittheüung.    . 
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Dieselben  Chemiker  haben  (1)  die  Damp£üchte  des 
Tantalchlorides  (2)  nochmals  bestimmt  und  zwar  mit  einem 
Yollkommen  niobfreien  Präparat^  welches  Delafontaine 
aus  Tautalsäure  bereitet  hatte  ^  die  aus  wiederholt  umkij^ 
stallisirtem  Fluortantalkalium  abgeschieden  war.  Das  niob- 
freie  Tantalchlorid  ist  blafsgelb  und  krystallisirbar ;  es 
schmibst  bei  211^,3  und  kocht  (unter  753  MM.  Druck)  bei 
24P;6.  An  feuchter  Luft  zersetzt  es  sich  so  schnell^  da£s 
auch  die  zur  Dampfdichtebestimmung  angewandte  Probe 
eine  kleine  Menge  Tantalsäure  enthielt,  welche  (wegen  der 
unyollständigen  Löslichkeit  des  Tantalchlorides  in  Kali- 
lauge) nicht  in  Rechnung  gezogen  werden  konnte.  Die 
Analyse  ergab 

Berechnet  für  TaCl^CTa  =  182) 
Ta     01,26  60,62 

a     48,76  49,38 

Die  (bei  360^  bestimmte)  Dampfdichte  wurde  =  12,8  und 
in  einem  zweiten  bei  440^,  aber  mit  einer  ungenügen- 
den Menge  von  Substanz  ausgeführten  Versuch  =  13,0 
gefunden,  während  die  filr  die  Formel  TaCU  =  2  Vol.  (3) 
berechnete  Dichte  12,5  beträgt.  Bei  achtmaligem  Ueber- 
leiten  dieses  Tantalchlorides  in  Dampfform  über  glühende 
(etwas  niobhaltige)  Tantalsäure  änderten  sich  beide  nicht 
(eine  kleine  Menge  Niob  ging  in  das  Chlorid  über) ;  ein 
Tantaloxychlorid  läfst  sich  demnach  synthetisch  nicht  erhalten. 
Auch  R.  Hermann  (4)  hat  die  Zusammensetzung  des 
Tantalchlorides,  für  welches  Er  die  Formel  TaCl«  als  die 
richtige  betrachtet  (Ta  =  68,8),  nochmals  mit  folgendem 
Resultat  bestimmt. 

Gtofiiiidene  ZnsammensetBiuig  Berechnet  für  TsClf  (6) 

Ta  48,67  49,21 

Gl  51,38  50,79. 

(1)  Compt  rend.  LXIV,  294;  BulL  soc  ohim.  [2]  YIII,  173;  InstiL 
1867,  57;  im  Aiuuug  N.  Areh.  ph.  nat.  XXYIII,  166;  Ann.  Gh.  Pharm. 
GXLIY,  857;  Zeitschr.  Ghem.  1867,  189.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1868, 
17;  f,  1866,  211;  f.  1866,  202.  — (3)  H,0  =  2Vol.  —  (4)  In  der  8.  209 
unter  (1)  angefahrten  Abhandlmig.  —  (5)  Hermann  giebt  die  unrichtig 
berechnete  theoretische  ZuaammenBetzung  Ta  48,96;  Gl  51,04  pG. 
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Hermann  (1)  bat  die  Ton  Marignac  (2)  au%e8teUte  JJ,t1I1I!J! 
Ansicht  über  die  Constitation  der  Tantal-  und  Niobverbin- "SLSJIT^ 
dnngen  kritinit  und  Dessen  Einwände  gegen  die  Richtig- 
keit der  Her  mann' sehen  Resultate  erwiedert.  Er  beharrt 
dabei,  der  Niobsäure  die  Formel  NbOg,  der  in  den  Colum- 
biten  angeblich  enthaltenen  niobigen  Säure  die  Formel 
NbjO«,  sowie  der  Tantalsäure  die  Formel  TaO«(Ta  =  68,8) 
beimil^en  und  giebt  eine  Zusammenstellung  der  analyti- 
schen Resultate;  welche  von  verschiedenen  Forsdiem  fiir 
die  Tantalverbindungen  erhalten  worden  sind,  nebst  der 
Üar  die  Fonnel  TaO^  ausgeftlhrten  Berechnung. 

Auf  diese  Abhandlung ,  sowie  auf  eine  Erwiederung' 
von  Marignac  (3),  welcher  Hermann's  Argumentation 
ongegrOndet  und  Dessen  analTtische  Methoden  fehlerhaft 
findet  nnd  zugleich  die  Nichtexistenz  des  Ilmeniums  be- 
spricht^ und  femer  auf  eine  abermalige  Replik  von  Her* 
mann  (4)  können  wir  nur  hinweisen.  Hermann  kommt 
in  dieser  letzteren  Notiz  nochmals  auf  das  Verfahren  zur 
Prüfung  der  Niob-  und  Dmensäure  mittelst  Zinn  und  Salz- 
sänre  zurück;  Er  giebt  jetzt  an,  dafs  ein  Oemenge  der 
Siuren  des  Niobiums  und  Ilmeniums  wie  reine  Niobsäure 
öne  blaue  Lösung  liefert^  die  aber  an  der  Luft  durch  Grün 
m  Braun  übergeht  Reine  Niobsäure  ^ebt  nach  Ihm  femer 
mft  PhoBphorsalz  in  der  inneren  Flamme  ein  rein  blaues^ 
Dmenium-haltige  Säure  dagegen  ein  braunes  Glas.  Mittelst 
dieser  Reactionen  hat  Hermann  gefonden,  dafs  in  den 
Mineralien ;  welche  niobige  Säure  enthalten  ^  gewöhnlich 
aodi  Säuren  des  Ilmeniums  vorkommen  ^  und  dafs  reine 
Niobsäure  bis  jetzt  noch  unbekannt  gewesen  ist ;  auch  die 
von  Marignac  untersuchte  Säure  soll  zum  gröfsten  Thell 


(1)  BuIL  da  la  woeiM  imperiale  des  iiAtoraliste«  de  Moocou  1867, 270 ; 
J.  pr.  ClMm.  G,  386;  im  Aoaiug  Zflitschr.  Chem.  1867»  698;  BtüL  loo. 
dbim.  [2]  Ym,  171.  —  (2)  Jahretber.  f.  1866,  198,  210;  f.  1866,  200, 
~  (3)  J.  pr.  Cb«iiL  d,  469;  ZeitMihr.  Cbem.  1868,  91.  —  (4)  J.  pK. 
Ghem.  GH,  899.  ) 
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auB  ilmeniger  Säure  bestanden  haben.  Nach  Marignac 
sind  dag^en  die  Farbenerscheinungen ;  welche  bei  der 
Behandlimg  der  Niobsänre  mit  Zinn  und  Salzsfiure  auf- 
treten^ mit  dem  Concentrationsgrad  der  angewandten  Säure 
und  je  nach  der  Anwesenheit  kleiner  Mengen  fremder 
Metalloxyde  wechselnd  und  daher  keineswegs  charac- 
teristisch. 

'  Marignac  (1)  hat  nun  Seinerseits  zur  Begründung 
der  Ansicht,  dals  die  vermeintlichen  im  Aeschynit  enthaltenen 
Ifanensäuren  nur  Gemenge  yon  Titansäure  und  Niobsäure 
sind,  die  Resultate  Seiner  Untersuchungen  über  die  Tren- 
nung dieser  beiden  Säuren  und  über  die  Zusammensetzung 
des  Aeschjnits  ausführlich  dargelegt.  Nach  Seiner  Beob- 
aohtong  verlieren  alle  Beactionen,  welche  für  die  reine 
Niobsäure  und  Titansäure  characteristisch  sind ,  bei  Ge- 
mengen dieser  beiden  Säuren  ihre  Anwendbarkeit.  Die 
Lösung  der  Titansäure  in  concentrirter  Schwefelsäure  er- 
fordert eine  Verdünnung  mit  ö  bis  6  Volumen  VfTasser,  um 
in  der  Siedehitze  gefiült  zu  werden,  die  Lösung  der  Niob- 
säure kaum  ein  gleiches  Volum  Wasser.  Löst  man  da- 
gegen gleiche  Mengen  von  Niobsäure  und  Titansäure  in 
concentrirter  Schwefelsäure,  so  tritt  die  Fällung  der  beiden 
Säuren  ebenfalls  erst  nach  Zusatz  des  5  bis  6  fachen  Vohims 
Wasser  ein,  und  ebensowenig  gelingt  die  Scheidung  bei 
Anw^adung  verdünnterer  Lösungen  in  niedrigerer  Tem- 
peratur. Schmilzt  man  Titansäure  (1  Th.)  mit  kohlens. 
Kali  (10  Th.  krjstalUsirtes  doppelt  kohlens.  Salz)^  ^o  bleibt 
bei  der  Behandlung  der  Schmelze  mit  kochendem  Waaser 
die  Säure  bis  auf  etwa  1  pC.  als  unlösliches  saures  titans. 
Balz  zurück ;  die  Niobsäure  giebt  bei  gleicher  Behandlung, 
wenn  genügend  stark  und  anhaltend  erhitzt  wurde,   ein  in 


(1)  K.  Arch.  ph.  nat  XXIX,  265;  Ann.  oh.  ^y%,  [4]  XIH,  5;  im 
«Avuizng  J.  pr.  Chem.  CH,  448;  Zeitocfar.  Chem.  1867,721.  Dm  anf  die 
0«heidiuig  der  NiobgMure  tob  TitOBflaore  Besflgli(^e  «eeh  Z«tMhr.  anaL 
Chem.  Vn,  106. 
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WsBser  lösliches  Product.    Ein  Gemenee  von  20  Th.  Titan-  »•«•••»•  ^»" 

^  NIobtAun 

saure  und  80  Th.  Niobsäure  geht  aber  ebenfalls  fast  vollständig  ""Ü»  J^'" 
in  Lösung  und  der  geringe^  etwa  6  pC.  vom  Gewicht  der 
SSuren  betragende  Bückstand  enthält  Titansäure  und  Niob- 
säure. Aebnliche  Besultate  werden  mit  kohlens.  Natron 
erhalten.  Das  mit  koMens.  Kali  und  Titansäure  darge- 
stellte Schmelzproduct  giebt  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
in  gelinder  Wärme  eine  klare  Lösung^  die  sich  einige  Tage 
nnverändert  erhält;  die  wässerige  Lösung  der  Niobsäure- 
schmeke  wird  durch  verdünnte  Schwefelsäure  schon  bei 
schwachem  Erhitzen  vollständig  gefallt  Gemenge  von 
Titansäure  und  Niobsäure  geben  dagegen  je  nach  dem 
Verhältnifs  der  beiden  Säuren  wechselnde  Resultate;  eine 
solehe  30  pC.  Niobsäure  enthaltende  Mischung  gab  in  der 
verdünnten  schwefeis.  Lösung  erst  in  der  Siedehitze  eine 
Fällung.  Bei  allen  diesen  Reactionen  bestimmt  die  in  dem 
Gemenge  vorwiegende  Säure  das  Verhalten  der  anderen, 
und  eine  Scheidung  ist  daher  mittelst  keiner  derselben  zu 
erreichen.  Da  aber  bei  dem  Schmelzen  mit  kohlens.  Alkali 
und  nachheriger  Behandlung  mit  Wasser  die  Menge  des 
unlöslichen  Antheils  mit  steigendem  Titansäuregehalt  zu- 
nimmty  und  umgekehrt  mit  zunehmendem  Gehalt  an  Niob- 
säure auch  ein  gröfserer  Gehalt  der  Säure  in  Lösung  geht, 
so  hält  Marignac  ein  hierauf  gegründetes  Verfahren 
onter  Einhaltung  bestimmter  Bedingungen  wenigstens  zu 
einer  annähernden  Schätzung  des  Verhältnisses  der  beiden 
Säuren  für  geeignet.  Er  empfiehlt  zu  diesem  Zweck  etwa 
0,5  Grm.  der  Mischung  von  Titan-  und  Niobsäure  in  einem 
Platmtiegel  mit  dem  5  fachen  Gewicht  kohlens.  Natrons  zu- 
erst vorsichtig  bis  zum  Schmelzen  und  dann  etwa  3  Minuten 
über  dem  Gebläse  zu  erhitzen,  den  Tiegel  und  Deckel  mit 
kochendem  Wasser  auszuwaschen,  die  bis  auf  das  lOOOfache 
der  angewandten  Säure  verdünnte  Flüssigkeit  10  Minuten 
im  Sieden  zu  unterhalten  und  endlich  nach  1-  bis  2tägigem 
Stehen  zu  filtriren.  Der  ungelöiie  Antheil,  welcher  nach 
Marignac's  Vermuthung  die  Titansäure  in  der  Form  des 
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*^-»yjr"SakeB  Na«0,  5Tiö,  und  die  Niobsäure  als  Na^O,  Nb^Oj 
""a^?*  enthält,  wird  nach  dem  Auswaschen  getrocknet,  geglüht 
und  gewogen,  das  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Filtrat 
in  der  Siedehitze  gefällt  und  ein  nach  längerem  Kochen 
noch  gelöst  gebliebener  Antheil  durch  Ammoniak  abge- 
schieden. Die  Resultate,  welche  Marignac  nach  diesem 
Verfahren  erhielt,  sind  in  der  folgenden  Tabelle  zusammen- 
gestellt (die  Zahlen  der  letzten  Columne  sind  aus  dem  ge- 
löst gebliebenen  Antheil  berechnet). 


Angewandte   Säaremischung 

Unlöslicher 

Gelöste 

ID  100  Th.  de« 
unld8licb«n  Rftck- 

standes   enthaltene 

¥iO, 

»b,05 

Rückstand 

Säure 

SInre 

0 

100 

1,48 

98,80 

— 

10,04 

89,96 

3,48 

97,64 

— 

21,88 

78,62 

12,02 

90,63 

77,96 

22,61 

77,39 

10,91 

90,84 

83,98 

29,94 

70,06 

20,68 

82,68 

84,86 

83,72 

66,28 

29,33 

76,21 

81,10 

88,94 

61,06 

37,82 

68,35 

84,78 

48,40 

66,60 

62,60 

65,20 

86,17 

44,17 

55,83 

50,45 

67,17 

84,89 

46,82 

58,18 

60,17 

48,80 

86,92 

47,79 

52,21 

68,18 

41,76 

86,40 

60,46 

49,56 

— 

86,20 

— 

64,05 

45,95 

85,42 

26,11 

86,49 

68,71 

86,29 

103,30 

9,89 

87,22 

64,19 

35,81 

105,33 

9,83 

86,06 

64,21 

36,79 

100,96 

11,22 

87,93 

69,19 

30,81 

110,41 

4,34 

86,64 

72,92 

27,08 

108,10 

6,61 

86,39 

78,92 

21,08 

111,13 

1,79 

88,37 

81,14 

18,86 

113,14 

2,29 

86,36 

86,96 

18,04 

112,82 

1,49 

87,31 

100 

0 

114,81 

0,96 

86,27 

Der  Vergleich  mit  diesen  Werthen  erlaubt  den  Niob- 
säuregehalt  eines  Gemenges  von  Titansäure  und  Niobsäure, 
wenn  derselbe  zwischen  30  und  75  pC.  beträgt,  ohne  gröfseren 
Fehler  als  höchstens  5  pC.  zu  bestimmen ;  aufserhalb  der  an- 
gegebenen Grenzen  sind  dagegen  die  Resultate  ohne  noch- 
malige Prüfung  der  Producte  nicht  brauchbar.  Zur  Erleichte- 
rung des  Vergleichs  dient  die  folgende  aus  den  yorhergehenden 
Daten  berechnete  Tabelle,  welche  nur  die  Gewichtsbestim- 
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muBg  deB  gelösten  Antheils  der  SSure  voraussetzt,    unter  A 
ist  die  Menge  der  gelösten  Säure  für  100  Th.   der  ange* 
wandten   Mischung,   unter  B    der   entsprechende    Gehalt 
dieser  Mischung  an  Niobsäure  gegeben. 
A       98,8         97,5         95         90         85         80         75         70         65 
B     100,0         90  84         76,9      72,8       68,4      65,1      62,8      59,8 

A       60  55  50  45  40  85  80  25  20 

B       57,5       55,5       58,8       52,8       50,9        49,5       47,8       45,9       48,4 
A       15  10  5  2,5  0,7 

B      40,4       86,8       80,0       21,5  0. 

Eine  etwas  genauere  Methode  zur  Bestimmung  des 
Verhältnisses  der  beiden  Säuren  beruht  darauf,  dafs  die 
Beduction  der  Niobsäure  durch  Zink  in  verdünnter  saurer 
Lösung  bei  Gegenwart  von  Fluormetallen  nicht  erfolgt, 
während  die  Titausäure  unter  allen  Umständen  reducirt 
wird  und  daher  mittelst  übermangans.  Kali  bestimmt  wer- 
den kann.  Man  schmilzt  0,5  Grm.  der  Säure  mit  1,5  Grm. 
saurem  Fluorkalium  bis  zur  Auflösung,  löst  die  Schmelze 
durch  Digestion  in  250  CC.  Salzsäure  (spec.  Gew.  1,025) 
und  bringt  die  erkaltete  Lösung  mit  einem  Zinkstabe  in 
einen  zu  verschliefsenden  Kolben,  aus  welchem  der  ent- 
wickelte Wasserstoff  durch  eine  unter  Wasser  mündende 
Grasleitungsröhre  entweichen  kann.  Nach  24  Stunden  ist 
die  Beduction  der  Titansäure  erfolgt;  man  entfernt  das 
Zink  aus  der  blafsgrün  gefärbten  Flüssigkeit  und  bestimmt 
die  Menge  des  Titansesquioxjdes  mit  einer  titrirten  Lösung 
von  Übermangans.  Kali.  Auch  diese  Methode  liefert  kein 
ganz  genaues  Resultat,  da  die  Reduction  der  Titansäure 
in  verdünnter  Lösung  nicht  vollständig  ist  und  keine  äufsere 
Erscheinung  darüber  Aufschlufs  giebt,  während  mit  stär- 
kerer Säure  auch  die  Niobsäure  theilweise  unter  brauner 
Färbung  reducirt  werden  kann.  Marignac  theilt  eine 
Reihe  von  Bestimmungen  nach  diesem  Verfahren  mit;  Er 
empfiehlt  die  mit  Fluorkalium  erhaltene  Schmelze  in  Salz- 
säure von  spec.  Gew.  1,01  aufzulösen,  wenn  es  sich  um 
die  Nadiweisung  kleiner  Mengen  von  Titansäure  in  Niob- 
säure  handelt,   dagegen   eine  Säure   von  spec.  Gew.  1,02 
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JJ*"  anzuwenden,  wenn  die  Titansänre  den  Hanptbestandtheil 
"liniJl.*"*  dö*  Gemisches  bildet.  Nach  den  beiden  im  Vorhergehen- 
den beschriebenen  Methoden  hat  Marignac  nun  das 
Sänregemenge  untersncht,  welches  bei  der  Analyse  des 
Aeschynits  erhalten  wird.  (Vgl.  den  mineralogischen  Theil 
dieses  Berichtes.)  Das  spec.  Gew.  der  geglühten  Säuren 
betrug  2,465.  100  Th.  derselben  ergaben  I.  durch  Schmel- 
zen mit  koUens.  Natron ,  Auskochen  mit  Wasser  und  Be- 
stimmung des  Rückstandes  und  des  gelösten  Antheils; 
n.  durch  Schmelzen  mit  saurem  Fluorkalium,  Lösen  in 
Salzsäure  und  weitere  Behandlung  wie  angegeben  : 
L  n. 

NbiOj  SM  öM  '60^2  ÖM 

TiO,  44,4  48,7  39,8  41,6 

Marignac  yermuthet,  dafs  diese  allerdings  noch  un- 
genügende Uebereinstimmung  auf  das  Verhältnifs  2Nbj06: 
5  TiOg  deutet,  welches  56,96  pC.  Niobsäure  und  43,04  pC. 
Titansäure  erfordert.  Die  Kaliumfluordoppelsalze,  welche 
aus  diesen  Säuren  dargestellt  wurden  und  nach  der  Reini- 
gung durch  fractionirte  Krystallisation  den  gröfsten  Theil 
derselben  repräsentirten,  stimmten  in  Erystallform,  Löslich- 
keit, Zusammensetzung  und  allen  anderen  Eigenschaften 
vollkommen  mit  dem  Titanfluorkalium  und  Nioboxyfluor- 
kalium  überein.  Marignac  schliefst  daher,  dafs  die  me- 
tallischen Säuren  des  Aeschynits  sicherlich  zum  gröfsten 
Theil,  wahrscheinlich  aber  ausschliefslich  aus  Titansäure 
und  Niobsäure  bestehen  und  dafs  die  Annahme  einer  neuen 
Säure  in  demselben  keine  Berechtigung  hat. 
Niobosrd«.  Das   braune   Oxyd,   in  welches  die  Niobsäure   durch 

Einwirkung  von  Zink  in  stark  saurer  und  concentrirter  Lö- 
sung, sowie  in  weniger  concentrirter  bei  Gegenwart  von 
Fluorwasserstofi^  verwandelt  wird,  fand  Marignac  (1) 
(durch  volumetrische  Bestimmung  mit  Übermangans.  Kali) 
nach  der  Formel  NbsGs  zusammengesetzt.    Die  Zusammen- 


(1)  In  der  S.  SlO  angefahrten  Abhandlim^. 
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seiimig  des  blauen  Oxydes^  welehes  in  mögHohst  neutralen 
und  Ton  Flnormetallen  freien  Lösungen  dureh  Reduotion 
eniatehl^  lieia  sich  nicht  bestimmen. 

H.  Sainte-Claire  Deville  und  Troost(l)  habea  w<;*o«/- 
das  Nioboxychlorid  synthetisch  dargestellt;  indem  Sie  den 
Dampf  Ton  reinem  Niobchlorid  (Schmelzp.  194^;  Siedep.  240^) 
SU  oft  Wiederbolten  Malen  über  reine  Niobsänre  strömen 
Helsen,  die  in  einem  Platinschiffchen  in  einer  zum  Both- 
^llhen  erhitzten  Bohre  enthalten  war,  durchweiche  gleich- 
zeitig ein  Strom  von  trockener  Kohlensäure  geleitet  wurde. 
Die  Niobsäure  verschwand  allmälig,  und  statt  des  schmelai- 
baren  Niobchlorides  NbCls  wurde  eine  weifse  seidige,  nicht 
sehmelabare  und  gegen  400^  flüchtige  Substanz  mit  allen 
E^nsefaaften  des  Niobozychlorides  erhalten.  Die  Beaction 
erfolgt  (wie  bei  der  Bildung  des  Phosphoroxychlorides  aus 
Pfaosphorsäureanhydrid  und  Phosphorchlorid)  nach  der 
Gleichung  Nb»0ft  +  SNbOU  =  öNbOCls;  sie  ist  die  um- 
gekehrte von  jener,  nach  welcher  das  Niobozychlorid  zer>- 
fUlt,  wenn  es  in  indifferenten  Gasen  heftig  geglüht  wird  (3). 

E.  Zettnow  (3)  hat  Beiträge  zur  Kenntnifs  des  Wolf-  woifr.. 
rams  und  seiner  Verbindungen  geliefert.  Zur  Darstellung 
der  Wolframsäure  fand  Er  Scheibler's  Methode  (4)  am  woia«.. 
zweckmäfsigsten.  Die  ohne  Zusatz  von  Salzsäure  einge- 
dampfte Lauge  liefert  eine  reichliche  Krystallisation  des 
Salzes  NaO,  WO»  +  2H0;  das  durch  Umkrystallisiren 
rein  erhalten  wird ;  aus  der  Mutterlauge  gewinnt  man  nach 
der  Neutralisation  durch  Salzsäure  und  Verdunsten  das 
saure  Salz  3NaO,  7  WO«  +  16H0,  alle  Niobsäure  bleibt 
in  dem  in  Wasser  unlöslichen  Antheil  der  Schmelze  zurück. 
Der  Versuch  den  gepulverten  Wolfram  durch  mehrstün- 
diges Kochen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  unter  Zusatz 


(1)  In  der  8.  208  angefSlirteii  Mitthelltuig.  ~  (2)  JAhresber.  f.  186A, 
W7,  —  (3)  Pogg.  Ann.  CXXX,  16,  240;  im  Auszog  Zeiimdir.  Chem. 
1667,  282,  885;  Zeitschr.  anal.  Chem.  VI,  229,  849;  BtOL  loc  ohim.  [2] 
Vra,  87,  174.  —  (4)  Jaluresber.  f.  1861,  216. 
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von  Salpetersäure  zu  zenietsen,  ergab  kein  günstiges  Be- 
sultat,  sofern  bei  dieser  Behandlnngsweise  nur  12,8  pC. 
Wolframsäure,  bei  der  Zersetzung  durch  Salz-  und  Sal- 
pet^säure  dagegen  23  pC.  erhalten  wurden.  Scheidet  man 
die  Wolframsäure  aus  dem  Natronsalz  nach  Scheibler's 
Verfahren  ab,  so  ist  sie  leichtlöslich  in  Ammoniak.  Ein 
in  Ammoniak  nur  schwierig,  leidit  aber  in  kohlens.  Natron 
lösliches  Hydrat  entsteht^  wenn  man  IVa  Th.  des  neutralen 
oder  3  Th.  des  sauren  Natronsalzes  mit  1  Th.  coneentrirter 
Schwefelsäure  in  einer  Porcellanschale  zum  Kochen  erhitzt 
(GlasgefaTse  springen),  unter  Zusatz  von  etwas  Salpeter* 
säure  bis  zur  beginnenden  Verdampfung  der  Schwefelsäure 
im  Sieden  unterhält,  hierauf  mit  Wasser  verdünnt,  aus- 
wascht (zuletzt  ist  dem  Waschwasser  etwas  Schwefelsäure 
zuzusetzen,  um  das  Durchfliefsen  der  Säure  zu  hindern) 
und  nun  den  Rückstand  abermals  mit  coneentrirter  Schwe- 
felsäure bis  zum  Verdampfen  der  letzteren  erhitzt  Die 
gewaschene  lufttrockene  Säure  ist  hellcitrongelb  mit  einem 
Stich  ins  Grünliche.  Ihr  Wassergehalt  beträgt,  nach  dem 
Trocknen 

bei  60^  120-18O<>  2W 

3,7  pC.  2,5  pC.  1,74  pC 

entspr.  der  Formel  2  WO,  +  HO  3  WO,  +  HO  4  WO,  +  HO ; 
durch  Glühen  nimmt  sie  eine  hellere  Farbe  an.  Wasser- 
freie krystalHsirte  Wolframsfiure  (1)  erhielt  Zettnow  bei 
einem  zur  Keduction  der  Säure  mittelst  Wasserstoff  ange- 
stellten Versuch,  als  die  Entwickelung  des  Wasserstoffs 
zufiLllig  nach  kurzer  Zeit  unterbrochen  wurde,  in  gelblich 
grün  ge&rbten  mikroscopischen  Quadratocta6dem ,  welche 
in  dem  am  stärksten  erhitzten  Röhreniheil  am  Besten  aus- 
gebildet waren,  und  deren  spec.  Gew.  bei  17**  7,232  betrug 
(das  der  gefällten  und  geglühten  amorphen  Säure  ergab 
sich  bei  derselben  Temperatur  =  7,160).  —  Zettnow  macht 
femer  einige  auf  das  analytische  Verbalten  der  Wolfram- 


(1)  Vgl.  Jahraber.  f.  1S«2,  142. 
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•iure  beEtIgliche  Angaben.  Die  Lösung  des  emfach-wolf- 
rams.  Natrons  wird  dnrch  schweflige  Sänre^  Jodwasserstoff^ 
Blausäure;  Oxalsäure  und  Weinsäure  nicht  gefällt ;  jedoch 
hindern  diese  Säuren  nicht  die  Fällung  durch  Mineralsäuren. 
Erhitzt  man  die  Lösung  der  wolframs.  Salze  mit  Essig- 
säure; Bo  erzeugen  Mineralsäuren  (wie  bei  Anwesenheit 
▼on  Phosphorsäure)  keine  Fällung  mehr,  diese  tritt  aber 
wieder  ein ,  wenn  die  Lösung  vorläufig  mit  Ammoniak 
nentralisirt  wurde.  Lösungen^  welche  1  Th.  Wolframs&ure 
in  10000  Th.  enthalten^  geben  mit  Zink  und  Schwefelsäure 
nur  noch  eine  spurweise  blaue  Färbung;  werden  aber  durch 
Ferrocyankalium;  essigs.  Blei  und  Zinnchlorür  noch  gefällt 
oder  getrübt ;  Lösungen  mit  0;005  pC.  Wolframsäure  geben 
auch  mit  diesen  nur  eine  schwache;  bei  der  doppelten  Ver- 
dünnung aber  keine  Beaction  mehr  (nur  essigs.  Blei  be- 
wirkt noch  Opalisiren).  Zur  Bestimmung  der  Wolfram- 
fläure  in  löslichen  neutralen  Salzen  empfiehlt  ZettnoW; 
ihre  mit  Essigsäure  angesäuerte  Lösung  in  der  Siedehitze 
mit  einer  zehntehiormalen  Lösung  von  essigs.  Blei  zu 
ftUen.  Der  in  Wasser  fast  absolut  unlösliche  Niederschlag 
(PbO;  WOs)  scheidet  sich  gegen  das  Ende  der  Fällung 
rasch  ab  und  wird  schwer  und  krystallinisch ;  die  Beendi- 
gung des  Versuchs  läfst  sich  daher  mit  Sicherheit  durch 
Prüfung  einer  klar  abfiltrirten  Probe  erkennen.  Lösliche 
saure  Salze  sind  zuvor  durch  Zusatz  von  kohlens.  Natron 
m  neutrale  gewöhnliche  wolframs.  Salze  zu  verwandeln 
and  dann  mit  Essigsäure  schwach  zu  übersättigen;  unlös- 
liche Salze  durch  Schmelzen  mit  kohlens.  Natron  zu  zer- 
legen. Der  Versuch,  die  Wolfiramsäure  durch  Zink  und 
Salzsäure  zu  redudbren  und  das  erhaltene  blaue  Oxyd  durch 
ftbermangans.  Kali  volumetrisch  zu  bestimmen;  ergab  wegen 
der  Unmöglichkeit;  stets  dieselbe  Oxjdationsstufe  zu  er- 
baheu;  kein  befiriedigendes  Resultat. 

Metallisches  Wolfiram  erhielt  Zettnowl.  durch  Beduc- 
tion  der  Säure  im  Kohlentiegel  in  der  Form  gelblich-weifser 
Krjstallblättchen  (scheinbar  quadratische  Prismen  mit  Octa- 
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eder  und  Endfläche)  vom  spec.  Gew.  17,20  (bei  ll^Jb) ; 
II.  durch  Reduction  mit  Wasseretoff  in  der  WeifsgUlh- 
hitze  (1)  in  quadratischen  glänzenden  Biättchen  vom  spec. 
Gew.  .16;6 ;  UI.  durch  Beduction  mit  Wasserstoff  in  Hell- 
rothglühhitze  als  dunkelbraunes  undeutlich  krystaUinisches 
Pulver  vom  spec.  Gew.  18,447  (bei  17^  wie  das  vorher- 
gehende) ;  IV.  durch  Glühen  von  Wolframsäure  mit  Natrium 
unter  einer  Decke  von  Chlomatrium  als  amorphes  schwarai- 
braunes  Pulver  (2),  das  sich  beim  Auswaschen  und  Trock- 
nen theilweise  oxjdirte  und  an  der  LuB;  erhitzt  noch  unter 
der  Rothglühhitze  zu  Wolframsäure  verbrannte.  Ein  ähn- 
liches amorphes  Product  wird  auch  beim  Durohleiten  eines 
starken  electrischen  Stromes  durch  glühend  geschmolzenes 
einfach  wolframs.  Nati^on  (3)  erhalten  (als  Kathode  dient 
der  Platintiegel,  welcher  das  geschmolzene  Salz  enthält, 
als  Anode  ein  starker  Eisendraht;  Platindraht  wird  durch 
das  ausgeschiedene  Metall  angegriffen  und  blättert  sich  ab), 
aber  nur  in  geringer  Menge  und  wahrscheinlich  secundär 
durch  die  Einwirkung  des  abgeschiedenen  Natriums.  Beim 
Schmelzen  der  Wolframsäure  mit  Ojankalium  unter  Luft- 
zutritt bildet  sich  nur  wolframs.  Kali,  während  Cj%n  ent- 
weicht. 

Von  der  erheblichen  Zahl  wolframs.  Salze,  welche 
Zettnow  dargestellt  undanaljsirt  hat^  führen  wir^  da  die 
meisten  derselben  bereits  bekannt  sind,  nur  die  folgenden 
an.  SübendritUlfach-wolframs.  Kali,  3  KG,  7  WO« -f  8  HO, 
krystallisirt  mit  diesem  bis  jetzt  nicht  beobachteten  Wasser- 
gehalt (4)  allmälig  aus  einer  Mischung  der  Lösungen  des 
Vafach  wolframs.  Natrons  und  überschüssigen  Salpeters. 
Kalis.  Ein  Barytsah  von  der  Formel  2  (BaO,W08)  4- 
5 HO  wird  als  zarter  weifser  Niederschlag  erhalten,  wenn 
man    die    mit   Essigsäure   stark   angesäuerte   Lösung  des 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1860,  805;  f.  1856,  873;  femer  Jahresber.  f, 
1855,  372.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1857,  184.  —  (8)  Vgl.  Jahreeber. 
f.  1863,  835.  —  (4)  Vgl  Jahresber.  f.  1861,  216. 
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VtÜBLchs.  Natronsalzes  so  lange  im  Sieden  unterhält;  bis  sie   ^**^' 
dorch  Salzsäure  nicht  mehr  gefällt  wird;  alsdann  mitChlor- 
baryumlösnng  versetzt  und   abermals   zum  Sieden  erhitzt. 
Fast   sämmtlicher  Baryt   geht  in   den  Niederschlag  über, 
der  leicht  durch  das  Filtrum  ffiefst  und  defshalb  durch  De- 
cantiren  auszuwaschen  ist.      Versetzt  man  die  Lösung  des 
Vsiach  Wolframs.  Natrons  mit  so  viel  Phosphorsäure;  dafs  Salz- 
säure keine  Fällung  mehr  erzeugt;  und  säuert  nun  mit  Salz- 
säure stark  aU;  so  wird  durch  Zusatz  von  Chlorbaryum  ein 
»ehr  feiner  weifser  Niederschlag  von  der  Formel  BaO,  8  WO5 
-|-  8  HO   geftUt;   über  dessen  Eigenschaften   aber  Nichts 
angegeben   ist;    der  gröfsere  Theil   des  Baryts  bleibt  als 
metawolframs.  Salz  gelöst.     Wolframs,  Cadmüimoocyd,  CdO; 
WOs^   erhielt  Zettnow  auf  trockenem  Wege  nach  dem 
▼on  Geuther  und  F  orsberg  angegebenen  Verfahren  (1) 
als  seideglänzendes  heU  canariengelbes  aus  mikroscopischen 
rhombischen  Octaödem  bestehendes  Pulver,  zuweilen  auch 
in  grdfseren  KrjstaUen  von  rother  Farbe;   das  SXnkaalz^ 
ZnO,  WOs,  z.  Th.   in  farblosen,  z.  Th.  in  braun  gefärbten 
(eisenhaltigen)  ErystalleU;  welche;  wie  die  des  Cadmium- 
salzes  in  ihrer  Form  dem  (in  rhombischen  Prismen  krjstal- 
lisirenden)  Wolframs.  Manganoxydul  ähnlich  sind.    Von  den 
sechs  verschiedenen  Eisenozydul-Manganozydul-Doppelsal- 
zeu;  welche  Geuther  und   Forsberg  erhalten  hatten, 
konnte  Zettnow  bei  der  Wiederholung  von  Deren  Ver- 
suchen nur  die  in  modificirten  rhombischen  Prismen  kry- 
stallisirende  Verbindung  MnO,  WOs -f  4(FeO,  WOs)  dar- 
stellen.    Statt  der  übrigen  erhielt  Er  nach  der  ftb*  dieselben 
vorgeschriebenen  DarsteDungsweise  ein  neues ;    scheinbar 
sehr  beständiges   Salz,  MnO,  WOs  +  FeO,  WO«,  dessen 
gut  ausgebildete  (gewöhnlich  mit  krystallinischem  Eisenozyd 
und  Manganoxyduloxyd  gemengte)  Erystalle  die  Form  des 
Wolframs.  Eisenoxyduls  haben.    Amorphes  wolframs.  Blei" 


(1)  Jahretber.  f.  1861,  224;  TgL  femer  Jahresber.  f.  1863,  142. 
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oxyd^  PbO;  WO3,  geht  durch  Schmelzen  mit  woIframs.  Na- 
tron in  ein  sandiges  krystallinisches  Pulver  über.  GrefMl- 
tes  toolframs.  Silber,  AgO,  WOs,  ist  ftlr  sich  schmelzbar 
und  erstarrt  bei  dem  Erkalten  zu  einer  krystallinischen 
Masse,  deren  Höhlungen  mit  glänzenden  quadratischen 
Prismen  und  Octaödern  ausgefiillt  sind.  Gleiche  Atome 
von  wasserfreiem  schwefeis.  Kupferoxyd  und  wolframs. 
Natron  geben  durch  Schmelzen  ein  Product,  das  bei  der 
Behandlung  mit  Wasser  ein  hellbraunrothes  krystallinisches 
durch  Salpetersäure  unter  Entwickelung  von  Stickoxyd  an- 
greifbares Pulver  von  der  Formel  2(CuO,  W08)+Cu20, 
WOs  zurilckläfst.  Durch  Zusammenschmelzen  von  1  Th. 
Wolframs.  Natron  mit  3  Th.  Zinnchlorür  und  Behandeln 
der  Schmelze  mit  Wasser^ werden  braune  Krystalle  isolirt, 
die  Wolframs.  Zinnoxydul  zu  sein  scheinen  und  mit  anderen 
krystallinischen  Substanzen  gemengt  sind.  —  Zur  Darstel- 
lung gröfaerer  Mengen  von  metawolframs.  Baryt  fietnd  Zett- 
n  o  w  das  von  Scheibler(l)  angegebene  Verfahren  zweck- 
mäfsig,  jedoch  mit  der  Modification^  die  durch  Eintragen 
von  Wolfrarasäurehydrat  in  die  Lösung  des  wolframs.  Na- 
trons erhaltene;  von  dem  gebildeten  weifsen  Niederschlage 
abfiltrirte  Flüssigkeit  direct  mit  Chlorbaryum  zu  versetzen 
und  den  metawolirams.  Baryt  durch  Umkrystallisiren  zu 
reinigen.  Jener  weifse  Niederschlag  ist  nach  Zettnow 
nicht  Wolframsäurehydrat,  sondern  natronhaltig  und  wahr- 
scheinlich nach  der  Formel  NaO,  3  WO3  -j-  3  HO  zusam- 
mengesetzt. Zur  Darstellung  kleiner  Mengen  von  meta- 
wolframs.  Baryt  ist  auch  das  folgende  Verfahren  anwend- 
bar, welches  darauf  beruht,  dafs  die  gewöhnliche  Wolfram- 
säure, wie  durch  Phosphorsäure,  so  auch  durch  eine  Mi- 
schung von  phosphors.  Natron  und  Salzsäure  in  Metawolf- 
ramsäure  verwandelt  wird.  Man  löst  42  Th.  des  Vaf^w^h 
wolframs  .Natrons,  15  Th.  gewöhnlichen  phosphors.  Natrons 


(1)  Jahresber.  f.  1861,  219. 
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und  15  CC.  SdMäure  (spec.  Gew.  1,12)  in  100  CG.  Was-  '^^^^ 
ser  (1),  erhitzt  die  FlüSBigkeit  zum  Sieden,  setzt  derselben 
die  wässerige  Lösang  von  9  Th.  kryst  Chlorbaryum  zu, 
fihrirt  von  dem  entstehenden  weifsen  Niederschlag  (dieser 
besteht  aus  dem  Salz  BaO,  8  WO3  +  8  HO)  ab  und  ver> 
dampft  zur  Krystallisation.  Die  Mutterlauge  liefert  durch 
starkes  Concentriren  abermals  Sjrystalle,  wie  die  ersten 
durch  Umkrystallisiren  zu  reinigen.  Der  Wassergehalt 
des  bei  gewöhnlicher  Temperatur  krjstallisirten  Salzes  ent- 
spricht der  von  Scheibler  aufgestellten  Formel,  BaO, 
4WOs  4~  9 HO;  für  die  aus  heifsen  Lösungen  abgeschie- 
denen Eiystalle  fand  Zettnow  die  Formel  2 (BaO,  4  WO9) 
+  17  HO. 

Auch  F.  U 1 1  i  k  (2)  hat  im  Anschlufs  an  Seine  Studien 
über  Moljbdänverbindungen  einige  Salze  der  Wolframsäure 
ontersucht.  Wird  Wolframsäurehydrat  mit  einer  Lösung 
Ton  kohlens.  Eali  gekocht  oder  Wolframsäure  mit  kohlens. 
Kali  geschmolzen  und  die  Schmelze  in  Wasser  gelöst,  so 
kiystallisirt  aus  der  verdampften  Lösung  zuerst  ein  schwer- 
lösliches Salz  in  glänzenden  Nadeln,  später  aber  neutrales 
Wolframs.  Kali^  KO,  WOb  ,  in  kleinen  sehr  leicht  löslichen 
Krystallen.  Es  ist  wasserfrei,  decrepitirt  schwach  beim 
Erhitzen,  schmilzt  erst  in  höherer  Temperatur  und  erstarrt 
bei  dem  Erkalten  zu  einer  Masse  von  schwachem  Zusam- 
menhang. An  der  Luft  ninmit  dieses  Salz,  das  in  allen 
seinen  Eigenschaften  wesentlich  von  der  von  Anthon  (3) 
unter   demselben   Namen    beschriebenen   Verbindung    ab- 


(1)  Die  angegebenen  YerhAltnisse  Bind  nach  der  Umsetzungsgleichung 
S(3NaO,  7WO,)-h6P05+5HO=14(NaO,  4  WO,)-f  5  (2  NaO,  H0,P06) 
+  PO9  berechnet»  welche  Zettnow  aus  einer  quantitativen  PrüAing  des 
Totgangs  ableitet;  ohne  erheblichen  Ueberschufs  von  Phosphors&ore  bleibt 
die  ZersetEong  nnvoUständig.  —  (2)  Wien.  acad.  Ber.  LVl  (2.  Abth.), 
14S;  J.  pr.  Chem.  CHI,  147;  Chem.  Centr.  1867,988;  im  Auszug  Wien. 
acad.  Anleger  1867,  159.  —  (3)  L.  Gmelin*s  Handbuch  der  Chemie 
4.  Anfl^  n,  480. 
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^u^'  "^^^^^^f  rasch  Kohlensäure  unter  Bildang  eines  sanrMi 
Salzes  auf;  das  bei  der  Behandlung  mit  Wasser  zurück- 
bleibt. Jenes  von  Anthon  erhaltene  Salz  ist  nach  üllik 
ein  Natron-Kalisalz  von  der  Formel  KO,  2NaO;  3  WO, 
-|-  14  HO.  Es  wird  durch  Zusammenschmelzen  von  1  Aeq. 
Wolframsäure  mit  1  Aeq.  kohlens.  Kali  und  2  Aeq.  kohlens. 
Natron  und  Lösen  der  Schmelze  in  Wasser ,  oder  durch 
Kochen  von  Wolframsäurehydrat  mit  beiden  Alkalien  in 
dem  angegebenen  Verhältnifs  (auch  mit  stark  natronhalliger 
Kalilauge)  erhalten  und  krystallisirt  bei  freiwilligem  Ver- 
dunsten der  Lösung  in  hexagonalen,  mit  der  sechsseitigen 
Pyramide  und  der  basischen  Endfläche  combinirten  Prismen« 
Es  schmilzt  noch  unter  der  Glühhitze,  erstarrt  krystallinisch 
imd  ist  in  Wasser  auch  nach  dem  Schmelzen  sehr  leicht 
löslich.  Wolframs.  Magnesia,  MgO,  WO«  +  7  HO.  Trägt 
man  in  eine  zum  Sieden  erhitzte  Mischung  von  kohlens. 
Magnesia  und  Wasser  eine  der  Magnesia  äquivalente  Menge 
Wolframsäurehydrat  allmälig  ein,  so  löst  sich  dieses  bei 
Anwendung  eines  kleinen  Ueberschusses  von  Magnesia 
vollständig  auf  (wasserfreie  Säure  wird  nicht  angegriffen). 
Aus  der  filtrirten  Lösung  scheidet  sich  bei  freiwilligem 
Verdunsten  zuerst  ein  in  kaltem  Wasser  fast  unlösliches 
Magnesiasalz  in  Krusten  ab ;  später  krystaUisirt  das  Salz 
von  der  angegebenen  Formel  in  kleinen  glasglänz^iden, 
zuweilen  zu  warzenförmigen  Drusen  vereinigten  luftbestäjui- 
digen,  in  heifsem  Wasser  leichtlöslichen  Prismen,  die  ihren 
Wassergehalt  bei  mäfsigem  Erhitzen  verlieren  und  einen 
unschmelzbaren  Bückstand  hinterlassen. 

Bei  dem  Vermischen  concentrirter  Lösungen  von  Wolf- 
rams. Kali  und  Wolframs.  Magnesia  entsteht  ein  weiTser 
krystaUinischer  in  Wasser  schwerlöslicher  Niederschlag, 
welcher  KaU,  Magnesia,  Wolframsäure  und  Wasser  in 
nicht  ganz  constantem  Verhältnisse,  zuweilen  auch  kohlens. 
Salz  enthält;  ein  ähnlicher  Niederschlag,  annähernd  der 
Formel  KO,  MgO,  2  WO«  +  6  HO  entsprechend,  bildet 
sich  auch  beim  Verdunsten  einer  verdünnten  Lösung  der 
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beidffli  Smbe.  Nach  der  Abscheidung  dieser  pulyerigen 
Verbindung  wurden  einmal  unter  nicht  nfther  festgestellten 
Bedingungen  Erystalle  von  der  Zusanunensetzung  EO, 
MgO,  2  WOs  -f-  2  HO  erhalten.  /Satire«  metav)olfram$. 
Natron,  NaO,  8  WO,  +  12  HO,  bildet  sich,  wenn  die  wäs- 
serige Lösung  des  metawolframs.  Natrons  mit  der  aur  S&t- 
t^ong  der  Hälfte  des  Natrons  erforderlichen  Menge  von 
Salpetersäure  oder  Salzsäure  versetzt  und  die  Lösung  der 
Verdunstung  überlassen  wird.  Es  krystallisirt  (am  leich- 
testen bei  Anwendung  von  Salzsäure)  in  grofsen  luftbe- 
stindigen  farblosen  oder  gelblichen  anscheinend  monoklino- 
metrischen  Krystallen  Ton  Glas-  bis  Wachsglanz,  die  in 
Wasser  leicht  löslich  sind,  sich  ohne  Zersetzung  umkrj- 
Btalliriren  kssen  und  in  Lösung  das  Verhalten  der  meta- 
wolframs. Salze  zeigen.  Sie  werden  bei  mäfsigem  Erhitzen 
zu  wasserfreiem  Salz,  welches  in  starker  Glühhitze  unter 
blangrttner  Färbung  sintert.  Ullik  hat  noch  die  Beob- 
achtung gemacht,  dafs  die  durch  unorganische  Säuren  aus 
den  Lösungen  der  Wolframs.  Salze  gefilllten  Niederschläge 
stets  kleine  Tariirende  Mengen  der  Basis  des  Salzes  ent- 
halten. Li  dem  aus  dem  Natronsalz  NaO,  2  WOs  -f  2H0 
durch  Salzsäure  geftUten  lufttrocknen  betrug  der  Natronge- 
kait  0,59  bis  2,2  pC. ;  der  aus  dem  Magnesiasalz  gefällte 
bei  100^  getrocknete  entflieh  1,05  pC.  Magnesia. 

Zettnow  (1)  hat  femer  einige  auf  Wolframoxydver- 
bmdongen  bezügliche  Beobachtungen  gesammelt.  Er  er- 
hielt Wolframs.  Wolframoxydnatron ,  NaO,  WO3  -|-  W^Os, 
nicht  nur  nach  Wright's  Verfahren  (2)  (in  kupferrothen 
KrjstäUchen,  die  sich  erst  beim  Erhitzen  goldgelb  färbten), 
sosdem  auch  bei  dem  Durchleiten  eines  electrischen  Stromes 
durdi  geschmolzenes  saures  wolframs.  Natron  und  zwar 
in  grofseren  Krystallen  neben  den  blauen  Tafeln  des  wolf- 
Biwolframoxydnatrons  (3)  (die   letztere  Verbindung 


(1)  In  der  8. 215  «ngefOhiten  Abhandlung.  —  (2)  Jahntber.  f.  1851, 
847.  —  (8)  Jahrecber.  f:  1860,  169;  f.  1861,  222. 
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scheint  aaph  bei  der  Einwirkting  von  Eisendraht  auf  das 
oI^^^B.  geschmolzene  Salz  zu  entstehen).  —  Leitet  man  einen 
starken  electrischen  Strom  (von  6  groben  Zink-Eiaen-Ele- 
menten)  durch  geschmolzenes  saures  Wolframs.  Kali,  so 
scheiden  sich  an  dem  negativen  Pol  (Plalindraht ;  der 
Platintiegel  dient  als  positiver  Pol)  Nadeln  eines  KalisalzeB 
ab;  das  durch  abwechselndes  Auskochen  mit  Natronlauge 
und  Salzsäure  von  der  anhängenden  Salzmasse  gereinigt 
und  in  mftfsiger  Wärme  (nicht  viel  über  100^)  getrocknete 
der  Formel  KO,  WO«  +  4  WO»  entspricht  Es  bildet  qua- 
dratische; öfters  mit  einem  OctaSder  combinirte  Prismen, 
die  bis  10  MM.  Länge  und  1  MM.  Dicke  haben  und  in 
Farbe  und  Glanz  dem  sublimirten  Indigo  gleichen.  Ihr 
spec.  Gew.  beträgt  7,60.  Sie  werden  weder  von  Säuren 
(selbst  Flufssäure) ,  noch  von  wässerigen  Alkalien  ange- 
griffen,  und  verglimmen  in  der  Glühhitze  an  der  Luft 
langsam  unter  Au&ahme  von  5,33  pC.  Sauerstoff  und  voll- 
ständiger Oxydation  des  Wolframoxydes  (1).  Auch  Zink 
wirkt  aufgeschmolzene  wolframs.  Salze  von  der  Formel  3  BO, 
7WO3  mit  Heftigkeit  ein;  das  Natronsalz  scheint  hierbei 
eine  neue  (noch  nicht  untersuchte)  Verbindung  zu  bilden. 
Zettnow  hat  auch  das  Atomgewicht  des  Wolframs 
bestimmt.  Er  fand  den  Gehalt  des  reinen  krjstallisirten 
Wolframs.  Eisenoxyduls;  FeO,  Wüj  (2),  an  Eisenoxydnl  im 

(1)  Enthielte  die  Yerbindang,  wie  das  Boheibler'sche  NatiODMl% 
blaues  Wolframoxyd,  bo  würden  nur  8,57  pC.  Sanerstoff  anfgenommen 
werden.  —  (2)  Dag  krjstallisirte  Eiaensalz  erhielt  Zettnow  nach  dem 
▼on  Geuther  und  Forsberg  (Jahresber.  f.  1861,  223)  beschriebenen 
Verfahren  und  reinigte  es  nach  dem  Auslaugen  und  AbsohUlmmen  durch 
successire  Digestion  mit  Salzsftnre  und  kohlens.  Natron.  Zur  Bestim- 
mung des  Eisengehaltes  wurde  das  Salz  mit  kohlens.  Natron  geglüht^ 
das  ausgewaschene  Oxyd  in  Salzsäure  gelöst  und  die  reducirte  Lösung 
mit  Übermangans.  Kali  titrirt  (vgl.  Jahresber.  f.  1862,  602).  Das  Silber- 
salz wurde  durch  Ffillung  bei  Aussohlufs  des  Tageslichtes  daigestelll 
Bei  110  bis  120^  getrocknet  ist  es  wasserfrei,  weiA,  amorph  und  durch 
Ghlomatrium  oder  Säuren  leicht  sersetsbar ;  nach  dem  Schmelzen  entarrt 
es  krystallinisch  mit  gelber  Farbe  und  wird  durch  Säuren  nur  schwierig 
angegriffen. 
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Mittel  von  4  Versuchen  =  23,68  pC,  den  Gehalt  des  Wolf- 
rams. Silberozyds;  AgO,  WOg;  an  Silberoxyd  im  Mittel  von 
5  Versuchen  =  Ö0;017  pC,  woraus  sich  (f))r  H  =  1)  das 
Atomgewicht  des  Wolframs  W  =  92,038  und  91,924  er- 
giebt.  Z  e  1 1  n  o  w  hält  hiemach  die  Annahme  der  Zahl  92  (1) 
für  berechtigt. 

F.  Ullik  (2)  hat  die  molybdäns.  Salze  (3)  einer  Re-»««»^"-- 
▼ision  unterworfen.  Zur  Darstellung  der  Molybdänsäure  •»■'•• 
aus  Gelbbleierz  (von  Bleiberg)  verfuhr  Derselbe  in  folgen- 
der Weise.  Das  gepulverte  Erz  wurde  mit  verdünnter 
Salzsäure  von  den  reichlich  vorhandenen  kohlens.  Salzen 
befreit,  dann  mit  einem  grofsen  Ueberschufs  von  roher 
Salzsäure  gekocht,  die  von  dem  abgeschiedenen  Chlorblei 
abgegossene  Lösung  concentrirt,  zur  vollständigen  Entfer- 
nung des  Blei's  mit  etwas  Schwefelsäure  versetzt  und  durch 
Asbest  filtrirt.  Das  Filtrat  wurde  unter  Zusatz  von  wenig 
Salpetersäure  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  mit 
wässerigem  Ammoniak  digerirt  und  die  von  dem  geringen 
aus  Eisenoxyd,  Thonerde  und  phosphors.  Ammoniakmag- 
nesia bestehenden  Niederschlag  abfiltrirte  blaugefärbte  Lö- 
sung mit  einigen  Tropfen  Schwefelammonium  versetzt, 
wodurch  sie  nach  einiger  Zeit  unter  Abscheidung  eines 
braunen  Niederschlages  entfärbt  wird;  das  durch  Verdun- 
sten derselben  krystallisirt  erhaltene  Ammoniaksalz  ist  nach 
1  bis  2  maligem  Umkrystallisiren  fast  vollständig  frei  von 
Phosphorsäure.  Um  aus  dem  Ammoniaksalz  möglichst 
wenig  gefärbte  Molybdänsäure  zu  gewinnen,  ist  dasselbe 
in  kleinen  Antheilen  (8-10  Grm.)  in  flachen  GefUfsen 
mehrere  Stunden   bei   einer   die  Rothglühhitze  nicht  errei- 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1861,  213.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLIV, 
204^  320;  Wien.  Acad.  Ber.  LY  (2.  Abth.),  767;  im  Auszug  J.  pr.  Chem. 
CI,  61;  Chem.  Centr.  1867,  977;  Wien.  acad.  Anz.  1867,  108;  N.  Aroh. 
ph.  nat  XXXI,  152.  —  (3)  Vgl.  Svanberg  und  Struve  Jahresber.  f. 
1847/48,  409;  Berlin  f.  1850,  308;  Delffs  f.  1852,  375;  Zenker  f. 
1853,  356;  Strure  f.  1854,  346;  Gentele  f.  1860,  160;  Bteinacker 
f.  1861,  287;  Schnitze  f.  1863,  217;  Delafontaine  f.  1865,  216. 

J«lir«bwlaM    f.  Cknn.  u.  •.  w.  f.  1867.  15 
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""rtSJ.*""  chenden  Temperatur  zu  rösten.  —*  Zur  Darstdlung  der  in 
Wasser  löslichen  (collo'idalen)  Molybdänsäure  täüt  man  nach 
Ullik  zweckmäTsig  eines  der  sauren  Alkalisalze  in  sieden- 
der Lösung  mit  Chlorbaryum ,  wascht  den  Niederschlag 
mit  heifsem  Wasser  aus^  zerreibt  ihn  nach  dem  Trocknen 
mit  Wasser  zum  dünnen  Brei  und  zersetzt  ihn  durch  die 
genau  erforderliche  (nach  einer  Barytbestimmung  berechnete) 
Menge  von  Schwefelsäure.  Die  farblose  Lösung  hat  einen 
stark  sauren  metallischen  G-eschmack  und  hinterläfst  bei 
dem  Verdunsten  über  Schwefelsäure  die  lösliche  Molybdän- 
säure als  durchsichtige  blaugrün  oder  blau  gefärbte ,  in 
kaltem  Wasser  leicht  lösliche  Masse.  Sie  wird  bei  der 
Aufbewahrung  allmälig  weniger  löslich  und  geht  in  höherer 
Temperatur  unter  Verlust  ihres  Wassergehaltes  in  gewöhn- 
liche Molybdänsäure  über.  Li  der  Wärme  verdunstet 
scheidet  die  Lösung  einen  schwerlöslichen  pulverigen  Nieder- 
schlag ab;  durch  organische  Substanzen  wird  sie  rasch 
blau  gefärbt  —  BezügUch  der  molybdäns.  Salze  (1)  kam 
Ullik  zu  folgenden  Besultaten. 

Salze  von  der  Formel  RO,  MoOs  +  nHO.  Das  von 
Svanberg  und  Struve  zuerst  dargestellte  mohfbdäns. 
KaU^  KOy  MoOg,  kann  durch  Zusammenschmelzen  gleicher 
Aequivalente  von  kohlens.  Kali  imd  Molybdänsäure,  Lösen 
der  Schmelze  in  heifsem  Wasser,  Abfiltriren  von  dem  aus- 
geschiedenen sauren  Salz  und  Verdunsten  über  Schwefel- 
säure  erhalten   werden    und    bildet  kleine  mikroscopische 


(1)  Bei  der  Analyse  aller  dieser  Salze  wurde  die  Molybdfinsfture 
nicht  direct  bestimmt  Die  Abscheidung  derselben  aus  den  Alkalisalzen 
geschah  durch  Glühen  des  Salzes,  Lösen  in  Ammoniakflüssigkeit,  Zusata 
▼on  überschüssiger  Salzsäure,  Erhitzen  zum  Sieden,  Zusatz  von  Schwe- 
felammonium bis  zum  Vorwalten  und  schliefsliches  Ansttuem  mittelst 
Salzs&ure.  Die  von  dem  ausgewaschenen  Schwefelmetall  abfiltnrte  Flüs- 
sigkeit wurde  verdampft,  zur  Verjaguiig  des  Salmiaks  geglüht,  in  Wasser 
gelöst  (wobei  ein  brauner  Rückstand  bleibt)  und  das  Alkali  als  schwefeis. 
Sali  bestimmt. 
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wiiBserfreie  Prisnien.  Das  von  Delafontaine(l)  beschrie-  "'*£;"*■•• 
bene  fhnffach-gewässerte  EaÜBalz  ist  nach  Ullik  ein  Natron- 
doppelsalz  (S.  232).  Molybdäns.  Natron,  NaO,  MoO,  + 
2  HO  entsteht  aus  jedem  säurereicheren  Natronsalze  durch 
Sättigen  mit  koblens.  Natron.  Es  krystallisirt  nicht  in  der 
▼on  Svanberg  und  Struve  angegebenen  Form,  sondern 
in  perhnutterglänzenden  Blättchen  oder  monoklinometrischen 
Tafehi  and  scheint  mit  dem  analog  zusammengesetzten 
Wolframs.  Salz  isomorph  zu  sein.  Molybdäns.  Magnesia 
bleibt  beim  Verdunsten  der  durch  Kochen  von  Magnesia 
alba  mit  Molybdänsäure  und  Wasser  erhaltenen  Lösung  in 
glaaglänzenden  dünnen  zu  Drusen  vereinigten  Prismen  zu- 
rück; deren  Wassergehalt  der  Formel  MgO,  MoOj  +  7  HO 
entspricht  (2).  Die  Kristalle  verwittern  in  trockener  Luft; 
in  verschloBsenen  Gefäfsen  verwandeln  sie  sich  allmälig  in 
eine  fenchte  gesinterte  Masse.  Li  schwacher  Glühhitze 
▼erlieren  sie  ihren  Wassergehalt  ohne  Schmelzung  und 
ohne  weitere  Zersetzung.  —  Die  Lösungen  der  einfach-sauren 
Salze  werden  durch  Ferrocyankalium  nicht  verändert. 

Salze  von  der  Formel  RO,  2Mo08.  Zweifach  -  molyb^ 
däns,  Natron,  welches  nach  Struve  1  Aeq.  Wasser  ent- 
hält, fand  ÜUik  wasserfrei.  Dieses  leichtschmelzbare, 
schwerlösliche  Salz  entsteht  auch;  wenn  man  in  1  Aeq. 
geschmolzenes  Salpeters.  Natron  1  Aeq.  Moljbdänsäure 
einträgt;  nach  dem  Auslaugen  der  unzersetzten  Hälfte  des 
^Ipeters.  Natrons  mit  Wasser  bleibt  es  in  seideglänzenden 
Nadeln  zurück.  Auch  geschmolzenes  Salpeters.  Kali  wird 
durch  Molybdänsäure  nur  zur  Hälftie  zerlegt ,  das  gebildete 
zweifachs.  Kali  läfst  sich  aber  seiner  leichten  Zersetzbai^ 
keit  wegen  nicht  rein  erhalten. 

Salze  von  der  Formel  SRO,  TMoO,  +  nHO.  Ullik 
beseitigt  ftir  das  Kalisalz  die  von  Delafontaine  aufge- 
stellte Formel  3K0,  TMoOs  -+■  4H0;  ftlr  das  von  Zenker 


(1)  Jahresber.  f.  1866,  216.  —    (2)  Struve  fand  die  Formel  MgO, 
MoOt+5HO;  Jahresber.  f.  1864,  346.    Vgl  auch  8.  234  dieaea  Berichtes. 

lö* 
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*''£?.""'  beschriebene  Natronaalz  die  Formel  3NaO,  TMoOj  + 
22  HO.  Das  letztere  Salz  entsteht  auch;  wenn  die  Lösung 
von  1  Mol.  des  dreifach -molybdäns.  Natrons  mit  einem  Mol. 
kohlens.  Natron  gemischt  wird  und  scheidet  sich  bei  frei- 
williger Verdunstung  (entgegen  der  Angabe  von  Dela- 
fontaine)  in  grofsen  durchsichtigen  Krystallen  auS;  welche 
an  der  Luft  durch  Verwitterung  8  Aeq.  Wasser,  bei  100** 
21  Aeq.  und  zwischen  120  und  130^  das  letzte  Aeq.  ver- 
lieren. Behandelt  man  das  Salz  mit  verschiedenen  Mengen 
von  kohlens.  Natron ,  so  wird  ein  entsprechender  Antheil 
desselben  in  neutrales  Salz  verwandelt,  während  der  übrige 
unzersetzt  bleibt;  es  enthält  demnach  kein  durch  Basen 
vertretbares  Wasser.  Auch  flir  das  gewöhnliche  Ammoniak' 
salz  fand  Ullik  die  Formel  SNH^O,  7MoOs  +  4H0 
bestätigt.  Das  von  Malj  (1)  beschriebene  vierfachs.  Salz 
erwies  sich  mit  6  pC.  Natron  verunreinigt.  Siebendriäel- 
molybdäns.  Magnesia j  3MgO,  TMoOs  +  20  HO.  Dieses 
bisher  nicht  bekannte  Salz  krystallisirt  aus  einer  Auflösung 
von  7  Aeq.  neutraler  moljbdäns.  Magnesia,  welche  mit 
4  Aeq.  Salpetersäure  versetzt  wurde,  bei  freiwilligem  Ver- 
dampfen in  durchsichtigen  glasglänzenden  tafelförmigen 
schiefen  Prismen,  welche  strahlig  zu  Drusen  vereinigt  sind. 
Das  Salz  ist  luftbeständig,  verliert  bei  Rothglühhitze  seinen 
ganzen  Wassergehalt  ohne  Zersetzung  und  ist  selbst  in 
kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich. 

Salze  von  der  Formel  RO,  SMoOs  f-  nHO  werden 
erhalten,  indem  man  die  kohlens.  Salze  der  Basen  mit 
liberschtissiger  Molybdänsäure  (auf  1  Aeq.  Base  etwa 
4  Aeq.  Säure)  und  Wasser  kocht,  wodurch  vierfachs,  Salze 
entstehen,  die  sich  bei  langsamem  Verdunsten  der  Lösung 
zersetzen  (s.  u.),  oder  wenn  die  Lösung  der  säureärmeren 
motybdäns.  Salze  mit  irgend  einer  anderen  Säure  in  nicht 
zu  grofser  Menge  versetzt  wird  (die  durch  Säuren  aus  der 


(1)  Jahresber.  f.  1869,  168. 
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Ldsung  molybdäns.  Salze  gefSllten  Niederschläge  sind  nach  **'S^['i"~' 
üllik  niemals  reine  Molybdänsäure^  sondern  immer  saure 
Salze).  Ihre  Lösungen  werden  durch  Ferrocyankalium  hell- 
rotfa  gef&rbt.  Sie  krjstallisiren  bei  langsamem  Verdunsten  in 
blumenkohlartigen  Aggregaten  warziger  Krystallgruppen, 
und  lösen  sich  leicht  in  heifsem^  sehr  wenig  aber  in  kaltem 
Wasser.  Bei  rascherem  Verdampfen  namentlich  kleiner 
Mengen  bleiben  amorphe  Salze  von  anderem  Wassergehalt 
KurtLck.  Aus  dieser  Gruppe  waren  bis  jetzt  die  Salze  des 
Kali'S;  Natrons  und  Ammoniaks  bekannt.  Ullik  hat  einige 
andere  dargestellt.  Das  Natronsalz,  NaO,  3MoOs  -f-  7  HO, 
welches  auch  aus  der  langsam  verdunstenden  Lösung  des 
achtfach- sauren  Salzes,  wenn  diese  mit  1  oder  2  Aeq. 
kohlens.  Natron  versetzt  wird,  krystallisirt,  verliert  bei  lOO* 
6  Aeq.  Wasser.  Es  löst  sich  bei  20<>  in  25,8  Th.,  bei  100<> 
in  0,73  Th.  Wasser.  Das  amorphe  Salz,  welches  bei 
raschem  Verdunsten  kleiner  Mengen  der  Lösung  in  einem 
Luftstrom  erhalten  wird,  scheint  die  Formel  NaO,  SMoOs 
+  4HO  zu  haben.  Dreifach-molyhdäns.  Kah\  KO,  SMoOs 
-f-  3 HO,  erhielt  Ullik  durch  Zusanunenschmelzen  von 
1  Aeq.  kohlens.  Kali  mit  2  Aeq.  Moljbdänsäure  und  Aus- 
kochen der  Schmelze,  deren  Lösung  unter  Freiwerden  von 
Eali  bald  zu  einem  Brei  von  Krystallen  dieses  Salzes  er- 
starrt. Es  wird  bei  100*  wasserfrei.  Dreifach- molyhdänsn 
Magnesia j  MgO,  3M0O3  +  10  HO,  krystallisirt  auch  aus 
der  mit  überschüssiger  Essigsäure  versetzten  Lösung  des 
neutralen  Salzes,  üllik  erhielt  nach  dem  oben  angege- 
benen allgemeinen  Verfahren  noch 

dM  Kalk$al%  CaO,  SMoO«  -^  ^BO 

2Miaal%  ZnO,8MoOa+  lOHO 

KohaU$al%  CoO,3MoO.+  lOHO 

ein  kry$laUiM.  Kvpfer$aU    CuO,  3MoO,  +  9  HO 
„    amorphes  «  CuO,  3MoO,  -f-  6VtH0. 

Salze    von    der  Formel  EO,  4Mo08   4-  nHO  sind  nach 

üllik  in  den  Lösungen  enthalten,    welche  bei  freiwilliger 

Verdunstung  die  dreifach-sauren   Salze  liefern  (1).     Läfst 

(1)  Die  MutterlftTige  des  dreifach-molybdibis.  Natroof  hinterließ  bei 
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^''mm^  man  diese  Lösungen  (welche  durch  Ferrocyankalium  dunkel- 
roth  geförbt  werden)  im  concentrirten  Zustande  rasch  auf 
einer  Glasplatte  verdunsten ,  so  bleiben  amorphe  durch* 
sichtige  leichtlösliche  Massen  von  der  Zusammensetzung 
der  vierfach-sauren  Salze  zurück^  welche  in  verschlossenen 
Gefäfsen  haltbar  sind;  an  der  Luft  aber  durch  Bildung  von 
dreifach-saurem  Salz  undurchsichtig  werden.  In  kry^stalli- 
sirter  Form  scheinen  sie  sich  nur  aus  solchen  Lösungen 
abzuscheiden ,  welche  noch  andere  Salze  (Chlomatrium) 
enthalten.  Das  amorphe  Natronsalz,  NaO,  4  MoO»  +  5 V»  HO, 
ist  gewöhnlich  schwach  grünlich  oder  bläulich  gefärbt^  wird 
beim  Erhitzen  unter  Verlust  seines  Krjstallwassers  email- 
artig weifs  und  schmilzt  unterhalb  der  Rothgluth  zu  einer 
gelben,  strahlig-krystallinisch  erstarrenden  Flüssigkeit;  durch 
stärkeres  Erhitzen  wird  es  zersetzt.  Ein  krystaüisirtes 
Natronsalz  von  der  Formel  NaO,  4M0O3  -f  6  HO  wird 
durch  Zusatz  von  3  Aeq.  Salzsäure  zu  der  Lösung  von 
4  Aeq.  des  neutralen  Salzes  erhalten.  Es  bildet  kleine  zu 
Krusten  vereinigte  Krjstalle  und  ist  leicht  in  heifsem^ 
schwerer  in  kaltem  Wasser  löslich.  UUik  erhielt  femer 
ein  KalksalSf  CaO,  4Mo08  +  9 HO,  in  durchsichtigen 
bräunlich  gefHrbten  amorphen  Massen,  leicht  löslich  in 
kaltem  Wasser  und  in  der  Rothglühhitze  unter  Zersetzung 
schmelzend,  sowie  ein  schwach  blaugrün  geförbtes  Zink- 
saU,  ZnO,  4Mo08  -+-  8  HO,  in  der  Hitze  wie  das  Kalksalz 
sich  verhaltend. 

Salze  von  der  Formel  RO,  SMoOs  +  nHO  entstehen 
aus  allen  vorhergehenden  durch  Behandlung  mit  einer 
genügenden  Menge  einer  stärkeren  Säure  (7  Aeq.  auf 
1  Aeq.  des  neutralen  Salzes).  Sie  sind  sämmtlich  krystal- 
lisirbar  und  zwar  scheinbar  in  ganz  gleichen  Formen 
(schiefen  rhombischen  Prismen  mit  der  basischen  Endfläche), 
in  Wasser  aufserordentlich  leicht  löslich  und  geben  in  der 
wässerigen  Lösung  mit  Ferrocyankalium  einen  rothbraunen 

freiwiUiger  YerdmiBtimg    einmal   eine   amorphe  Masse  (Verbindung  oder 
Gemenge  ?),  deren  Zusammensetzimg  der  Formel  NaO,  5M0O3  entsprach. 
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Niederschlag.   Jehtfaeh^molybdäns.  Natron,  NaO,  8MoOt  +  "'•^2^*" 

17  HO,  krjstalliBirt  in  glasglänzenden  durchsichtigen  Pris- 
men. Es  Terliert  bei  100<>  14  Aeq.,  zwischen  160  nnd  180^ 
den  Best  des  Wassers  und  schmilzt  noch  unter  der  Roth- 
glühhitze zu  einer  dunkelgelbeu;  blätterig-krjstallinisch  er- 
starrenden Flüssigkeit;  in  höherer  Temperatur  wird  es 
unter  Verflüchtigung  von  Molybdänsäure  zersetzt.  Trägt 
man  dreifach-moljbdäns.  Kali  in  die  wässerige  lösliche 
Molybdänsäure  ein  und  löst  man  den  in  reichlicher  Menge 
sich  abscheidenden  krystallinischen  Niederschlag  durch  Er- 
wärmen wieder  auf,  so  schiefst  das  aehtfach-molybdäns.  Kali, 
KO,  SMoOs  -|~  13  HO;  beim  Erkalten  in  kleinen  glänzenden 
Krystallen  an.  Mit  Wasser  übergössen  verwandelt  es  sich 
in  ein  weifses  schwerlösliches  Pulver.  Aehtfach-molybdän», 
Magnesia,  MgO,  SMoOs  +  20  HO,  krystallisirt  bei  der 
freiwilligen  Verdunstung  der  Lösung  in  glänzenden  leicht- 
löslichen Prismen ;  die  an  der  Luft  verwittern  und  in 
beginnender  Koihglühhitze  unter  theilweiser  Zersetzung 
schmelzen.     Achtfach^molyhdäna,   Baryt,   BaO,  8M0O3  + 

18  HO,  wird  erhalten  1)  durch  Eintragen  von  kohlens. 
Baryt  in  wässerige  lösliche  Molybdänsäure ,  so  lange  er 
von  derselben  aufgenommen  wird ;  2)  im  nicht  ganz  reinen 
Znstande,  indem  man  der  wässerigen  löslichen  Molybdän- 
säure  Ghlorbaryumlösung  bis  zur  beginnenden  Fällung  zu- 
setzt; 3)  durch  Doppelzersetzung  des  achtfach-sauren  Na- 
Ironsalzes  mit  Chlorbaryum.  Das  Salz  scheidet  sich  aus 
der  Lösung  rasch  in  glasglänzenden  Prismen  aus^  die  in 
kaltem  Wasser  unlöslich  sind  und  durch  heifses  unter  Aus- 
sdieidnng  eines  krystallinischen  weifsen  Pulvers  zersetzt 
werden;  sie  lassen  sich  daher  nicht  umkrystallisiren.  Achi» 
fachmolybdäns.  Kalk,  CaO,  BMoOs  +  18 HO,  nach  dem 
angegebenen  Verfahren  aus  dem  neutralen  Salz  zu  erhalten 
(letzteres  wird  durch  Doppelzersetzung  von  molybdäns. 
Natron  mit  Chlorcaleium  dargestellt)^  krystallisirt  in  sehr 
klonen  Prismen  und  ist   in  heifsem  Wasser  leicht  löslich. 
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"^siü*"^  in  kaltem  fast  unlöslich.    Das  Baryt-  und  Ealksalz  verhal- 
ten sich  in  der  Hitze  wie  das  Magnesiasalz. 

Molybdäns.  Doppelsalze.  Molybdäns.  Natron-Kalt^  KO^ 
2NaO,  SMoOj  +  14H0,  ist  die  von  Delafontaine  als 
fünffach-gewässertes  neutrales  molybdäns.  Kali  beschriebene 
Verbindung.  Es  wird  erhalten^  indem  man  einer  erwärmten 
Mischung  von  dreifach-molybdäns.  Kali  und  Wasser  kohlens. 
Natron  bis  zur  Sättigung  zusetzt  und  die  klare  Lösung 
der  Verdunstung  überläfst^  oder  indem  man  1  Aeq.  des 
dreifach-molybdäns.  Natrons  mit  2  Aeq.  kohlens.  ELali  in 
Lösung  zusammenbringt^  in  welchem  Falle  neutrales  molyb- 
däns. Kali  in  der  Mutterlauge  bleibt.  Es  krystallisirt  in 
wasserhellen  sechsseitigen  Prismen  mit  der  Endfläche  und 
mit  Andeutungen  einer  sechsseitigen  Pyramide.  Erhitzt 
schmilzt  es  nach  dem  Verlust  seines  Wassergehaltes  un- 
zersetzt  noch  unter  der  Rothgltthhitze.  Li  kaltem  und 
heifsem  Wasser  ist  es  leichtlöslich;  die  Lösung  reagirt 
alkalisch.  Molybdäns.  KaluMagnesia ,  EO;  MgO;  2Mo08 
-|-  2H0y  krystallisirt  aus  einer  Lösung  gleicher  Aequi- 
valente  des  neutralen  Kali-  und  des  Magnesiasalzes  in 
kleinen  glasglänzenden  zu  Drusen  vereinigten  Krystallen, 
welche  luftbeständig  sind,  bei  mäfsigem  Erhitzen  ihr  Kry- 
stallwasser  verlieren  und  hierauf  in  schwacher  Rothglüh- 
hitze unzersetzt  schmelzen.  Das  krystallisirte  und  das  ent- 
wässerte Salz  sind  in  Wasser  leichtlöslich.  Molybdäns.  Ammo- 
niak'Magnesia^  NH4O,  MgO;2Mo03  4"  2  HO,  wird  in  der- 
selben Weise  gewöhnlich  in  gröfseren  Krystallen  erhalten, 
die  mit  dem  Kali-Magnesia-Doppelsalz  isomorph  zu  sein 
scheinen.  —  Es  gelang  UUik  femer  Doppelsalze  darzu- 
stellen, in  welchen  ein  Theil  der  Molybdänsäure  durch 
Schwefelsäure  oder  Chromsäure  ersetzt  ist.  Eine  gemischte 
Lösung  von  schwefeis.  Ammoniak  und  molybdäns.  Magnesia 
liefert  gut  ausgebildete  Krystalle,  welche  alle  Bestandtheile 
der  einzelnen  Salze  enthalten,  aber  noch  nicht  näher  unter- 
sucht sind;  in  dem  Kali-MagnesiadoppelsabE  scheint  diese 
Substitution  der  Molybdänsäure  durch  Schwefelsäure  nicht 
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EU     erfolgen.      Aus    einer   Lösung    äquivalenter   Mengen  "^'JjJi*!^ 
von   nentralem  molybdäns.  Magnesia  und   einfach-chroms. 
Kali     krystallisirt    dagegen    bei     langsamem    Verdunsten 

ein  Doppelsalz  von  der  Formel  ^§|  +   qJ^M  +  2H0 

(Reiche  Aeqaivalente  von  Magnesia  und  Kali;  Molybdän- 
saure  und  Chromsäure  enthaltend)  in  hellgelben  kleinen 
KrystaUen;  die  in  ihrer  Form  und  dem  Verhalten  bei 
höherer  Temperatur  mit  der  molybdäns.  Kali-Magnesia 
übereinstimmen  und  in  Wasser  leichtlöslich  sind.  —  Ullik 
legt  schlieislich  Seine  Ansicht  über  die  Constitution  dieser 
Verbindungen  dar.  Bezieht  man  die  neutralen  molybdäns. 
Salze   den  neueren  Ansichten  gemäfs   auf  Molybdänsäure 

*^'|üj,     so    sind    die    Doppelsalze    von    einer    Säure 

MoG,/ 

MoOtL^4  abzuleiten;  die  sauren  Salze  aber^  welche  keinen 

H4  \ 
durch   Metalle    substituirbaren  Wasserstoff  mehr  enthalten 
(sofern    sie  bei  Zusatz   von    Basen   in  verschiedene  Salze 
zerfallen);  in  folgender  Weise  auf  Polymolybdänsäuren  zu 
beaehen. 

Siebendrittelfachs. 
Zwdfadi«.        Drexfaohs.         VierfaohB.        Aohtfachs.  Bake 

2lioO,U        3Mo^,l^        4lloO,U        4MoO,U         7Mo^,U 

Ob  das  Kali  -  Natrondoppelsalz  mit  der  Formel 
2K*4Nal^«  einer  Säure  ^ßH^^jO«  entspricht,   erscheint 

zweifelhaft;  da  es  nicht  gelingt;  Kalium  und  Natrium  in 
befiebigem  Verhältnifs  in  dasselbe  einzuführen.  Auch  bleibt 
die  Rolle  des  in  einigen  der  beschriebenen  Salze  vorkom- 
menden fester  gebundenen  Wassergehaltes  noch  fraglich. 

Weitere  Beiträge  zur  Kenntnifs  der  molybdäns.  Salze 
bat  femer  M.  Delafontaine  (1)  geliefert.  Dreifach' 
mofybdäni.  Rubidiumoxyd^  Rb^O;  SMoOs  -|~  ^H^O;    durch 

(1)  N.  Aroh.  ph.  nat  XXX,  382;  im  Aiuiag  Zeitiohr.  Chem.  1868, 
106. 
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"'"bSw."**  Schmelzen  des  kohlens.  Salzes  mit  übersohüssiger  Molyb- 
dänsäure; Lösen  des  gelben  krjstallinischen  Schmelzpro* 
ductes  in  kochendem  Wasser  zu  erhalten^  krjstallisirt  beim 
Erkalten  in  kleinen  glänzenden  sechsseitigen  Prismen  ^  die 
in  heifsem  Wasser  leicht-^  in  kaltem  sehr  schwerlöslich  sind. 
Für  das  neutrale  molybdän».  Lithton  bestätigt  Delafon- 
taine  die  von  Rammeisberg  (1)  aufgestellte  Formel^ 
öCLisO,  MoGs)  +  2  HO.  Ein  Salz  von  dem  der  Formel 
3(LijO,  MoOs)  +  SHjO  entsprechenden  Wassergehalt 
wurde  einmal  bei  der  Sättigung  eines  unlöslichen  sauren 
moljbdäns.  Lithions  mit  kohlens.  Lithion  und  Concentriren 
der  Lösung  in  durchsichtigen  farblosen  mono-  oder  triklino- 
metrischen  Erystallen  erhalten.  Die  Darstellung  des  krj- 
stallisirten  zweifach-molybdäns.  Natrons  gelang  Delafon* 
taine  nicht;  da  das  Salz  bei  dem  Verdampfen  der 
Lösung  nach  der  Gleichung  4(SsLi9,  2Moe8)  =  SNagO, 
7Mo08  +  NajO,  MoGs  zerfiel  (vgl.  S.  227).  Molybdäns. 
ThalUumoxydul ,  TljG,  MoGj,  entsteht  beim  Kochen  einer 
Lösung  von  Thalliumoxjdul  mit  Molybdänsäure  als  fei- 
nes krystallinisches  Pulver  ^  oder  beim  Mischen  heilser 
Lösungen  von  Schwefels.  Thalliumoxydul  und  molyb- 
däns.  Natron  als  käsiger  weifser  Niederschlag.  Es  ist 
schwerlöslich  in  heifsem  und  kaltem  Wasser ;  schmilzt 
in  der  Rothgltthhitze  mit  gelber  Farbe  und  unter  theil- 
weiser  Verflüchtigung  und  entwickelt  mit  kohlens.  Natron 
geschmolzen  reichliche  schwarzbraune  Dämpfe.  Mofybdäm. 
Magnesia  erhielt  Delafontaine  durch  freiwillige  Ver- 
dunstung der  Lösung  in  Nadeln  und  blumenkohlartigen 
Aggregaten  von  der  Formel  MgG,  MoG»  -+■  THjO,  durch 
Abkühlung  der  verdampften  Lösung  in  monoklinometrischen 
Prismen,  deren  Wassergehalt  der  Formel  MgG,  MoGs+öHjG 
entspricht  (vgl.  S.  227).  Das  letztere  Salz  verwittert  nicht 
und  verliert  bei  IQO^  3  Mol.  Wasser ;  das  Salz  mit  7  Mol. 
Wasser  geht  durch  Verwitterung  in  das  wasserärmere  über. 
—  Die  neutralen  und  sauren  Molybdänoxyfluoride  bilden  sich 

(1)  Jahresber.   f.   1866,    160,   woselbst  Zefle   6   lud  6  von  nntsii 
kohlens.  Lithion  tiaU  kohlens.  Ammoniak  zo  lesen  ist 
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beim  Auflösen  der  neutralen  und  sauren  molybdäns.  Salze  o^^!k!!fHd' 
in  Flufssäure.  Sie  sind  meistens  leichtlöslich,  gut  krystal-  ^'^"J|'»* 
lisirbar  und  mit  den  entsprechenden  Fluorzinn-,  Fluortitan- 
und  Fluorzirkonverbindungen  isomorph.  Neutrales  Kalium- 
mdybdänoxyfluorid  (1),  K2M0FI4O2  +  HjO,  krystallisirt  aus 
der  schwach  mit  Flufssäure  übersättigten  Lösung  in  sehr 
dttnnen  Sseitigen  Tafeln,  die  nach  Marignac's  Bestim- 
mung dem  triklinometrischen  System  angehören  und  die 
Combination  0  P  .  c»  P',  .  00  ',P  .  00  P  00  .  00  t  00  .  Vi  P  • 
Poo.!Poo  zeigen.  Es  ist  die  Neigung  von  OP:  cx)Poo  = 
80«l(y;  0P:'P'oo  =  5700'.0P:ooP',  =  96^^20';  ooP',: 
'P'cx)  =  122^)'.  Diese  Winkel  stimmen  mit  denen  des 
Kaliumwoliramoxjfluorides  nahe  tiberein,  wiewohl  das  letz- 
tere nach  Marignac  im  monoklinometrischen  System  kry- 
stallisirt. Das  Salz  verändert  sich  nicht  an  der  Luft,  ver- 
fiert  sein  "Wasser  unter  100®,  schmilzt  in  der  Rothglühhitze 
und  geht  bei  anhaltendem  Schmelzen  in  feuchter  Luft  unter 
Flufssäureentwickelung  in  neutrales  molybdäns.  Eali  über. 
Löst  man  es  in  Flufssäure  oder  behandelt  man  saures 
molybdäns.  Kali  mit  Flulssäure ,  so  krystallisirt  aus  der 
▼erdunsteten  Lösung  bei  der  Abkühlung  saures  Kalium" 
molybdänoxyftuoridf  K8MojFl«04 -f- 2H2O  in  durchsichtigen 
seideglänzenden  Nadeln,  welche  nach  anhaltendem  gelin- 
dem Erhitzen  bei  Luftzutritt  zweifach-molybdäns.  Eali  hin- 
terlassen^ bei  raschem  Erhitzen  aber  Dämpfe  von  Fluor- 
molybdän entwickeln.  Neutrales  Natrtummolybdänoxt/fiuorid, 
2(Na2MoFl402)  -|-  HjO  krystallisirt  aus  der  schwach  sauren 
Lösung  in  krystallinischen  Körnern.  Es  verhält  sich  beim 
Erhitzen  dem  Kalisalz  ähnlich,  ist  aber  löslicher  als  dieses. 
Saures  RubidiummolybdänoxyfluoTtd,  BbjMojFleOi  -|-  2H29, 
krystallisirt  aus  der  erwärmten  Lösung  des  dreifach-molyb- 
däns.  Rubidiums  in  Flufssäure  beim  Erkalten  in  feinen 
seidigen  zu  Schuppen  vereinigten  Nadeln  und  hat  im  ge- 
trockneten Zustande  das  Ansehen  des  Kaliumtantalfluorides. 

(1) Von Berzelins zuerst dargesteUt nnd analysirt.  Vgl. L.  G m e  1  i n*i 
Handbaeh  d.  Chemie,  4.  Aufl.,  11,  622. 
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o^Jfluoridl  ^^^  ^^^  ^8*  leicht  löslich  in  Wasser  und  verhält  sich  in 
T«ruodaB.  ^gj.  jjj^^  ^Q  ^jg  vorhergehenden.  Neutrales  Ammonium' 
molybdänoxyfluorid,  (NH4)aMoFl49j  +  HjO,  durch  Ueber- 
sättigen  der  Lösung  des  gewöhnlichen  molybdäns.  Ammo- 
niaks mit  Ammoniak;  schwaches  Ansäuern  mit  Flufssäure 
und  Verdampfen  zu  erhalten,  krystallisirt  in  6-  oder  8sei- 
tigen  Tafeln  und  ist  mit  dem  neutralen  Kalisalz  isomorph. 
In  offenen  Schalen  erhitzt  schmilzt  es  zu  einer  teigigen 
Masse,  entwickelt  Dämpfe  von  Wasser,  Flufssäure  und 
Molybdänfluorid  und  hinterläfst  nach  schwachem  Glühen 
einen  Rückstand  von  Molybdänsäure.  Das  leichtlösliche  mure 
Amvxoniummolybdänoxyfluorid^  (^^i\^o^U&i  -\-  2H2O, 
entsteht  aus  dem  vorhergehenden  durch  Zusatz  von  über- 
schüssiger Flufssäure  und  kiystallisirt  wie  das  saure  Wolf- 
ramoxyfluorid,  mit  welchem  es  isomorph  ist,  in  Prismen  des 
rhombischen  Systems  (00  P  .  00  P  00  .  P  c»  .  Va  f  <x> ;  es  ist 
00  P  :  00  P  =  I2304O';  1>  00  :  f>  00  =  97^0-  Die  Kry- 
stalle  werden  allmälig  trüb.  Thalliummolybdänoxyfluorid^ 
TljMoFUOj  -(-  HjO,  wird  aus  der  Lösung  des  Schwefels. 
Thalliumoxyduls  durch  das  neutrale  Kalisalz  als  käsiger 
Niederschlag  gefällt,  welcher  sich  beim  Erwärmen  löst  und 
bei  der  Abkühlung  als  krystallinisches  Pulver  wieder  ab- 
scheidet. Aus  einer  in  der  Wärme  bereiteten  Lösung  von 
neutralem  molybdäns.  Thalliumoxydul  in  überschüssiger 
verdünnter  Flufssäure  krystallisirt  es  beim  Erkalten  in 
glänzenden  trüben  hellstrohgelben  rhombischen  Prismen 
(<x>  P  .  00  P  00  .  P  00,  gewöhnlich  nach  <x>  P  00  verwachsen). 
Die  Krystalle  sind  unter  der  Rothglühhitze  schmelzbar  und 
hinterlassen  nach  dem  Rösten  das  neutrale  molybdäns. 
Salz.  Die  neutralen  Molybdänoxyfluoride  des  Ztnka,  Cad- 
miumSf  Kobalts  und  Nickels  werden  durch  Auflösen  äqui- 
valenter Mengen  des  Oxyds  oder  kohlens.  Salzes  und 
Molybdänsäure  in  Flufssäure  und  Verdampfen  der  Lösung 
in  gut  ausgebildeten  E^rystallen  des  hexagonalen  Systems 
(sechsseitige  Säule  mit  stumpferem  oder  spitzerem  Rhom- 
bo^der)  erhalten.    Die  Zusammensetzung  aller  dieser  Salze 
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entspricht  der  Formel  RMoFUOa  +  6  H^O.  Sie  sind  unter 
sich  und  mit  den  entsprechenden  Fluortitan-,  Fluorzirkon- 
und  Fluoroxyniobverbindungen  isomorph.  Das  Zink-  und 
Cadmiumsalz  sind  farblos,  das  Kobaltsalz  dunkelroth,  das 
Nickelsalz  hellgrün.  In  trockener  Luft  sind  sie  haltbar 
(das  Cadmiumsalz  ist  zum  Verwittern  geneigt)  und  hinter- 
lassen bei  raschem  Erhitzen  fast  reines  Oxyd,  bei  vorsich- 
tigem Rösten  neutrale  molybdäns.  Salze. 

Durch  die  Einwirkung  von  metallischem  Zink  auf  das  ^l^l^^, 
dreifach-molybdäns.  Natron  in  höherer  Temperatur  erhielt  *■"*»'*• 
üllik  (1)  nicht  eine  Natronverbindung,  wie  sie  mit  Wolf- 
rams. Salz  erhalten  wird,  sondern  krystallisirtes  Molyb- 
dänoxyd,  MoO«.  Zur  Darstellung  desselben  schmilzt  man 
das  Natronsalz  in  einem  Porcellantiegel  (ohne  stärker  zu 
erhitzen),  trägt  Vs  ^on^  Gewicht  des  Salzes  an  Zink  nach 
nnd  nach  ein,  und  erhitzt  noch  so  lange,  bis  die  krystalli- 
nische  Ausscheidung,  die  vom  Zink  ausgeht,  die  ganze 
Flüssigkeit  erfüllt.  Nach  dem  Erkalten  behandelt  man  die 
Masse  zur  Entfernung  des  Zinks  und  des  unzersetzten 
Salzes  abwechselnd  mit  Kalilauge  und  Salzsäure  und  wascht 
schUerslich  mit  Wasser  aus.  Das  Oxyd  bleibt  in  dunkel- 
blauvioletten Prismen  von  lebhaftem  Metallglanz  zurück, 
welche  im  durchfallenden  Licht  hellviolettroth  erscheinen. 
Sie  leiten  die  Electricität  gut  (verkupfern  sich  in  Berührung 
mit  Ziok  rasch  in  einer  Lösung  von  schwefeis.  Kupfer- 
oxyd). Von  Salzsäure  und  Kalilauge  werden  sie  selbst  in 
der  Siedehitze  nicht  angegriffen,  durch  Salpetersäure  aber 
in  der  Wärme  in  Molybdänsäure  verwandelt.  —  Mit  Zinn 
erfolgt  die  Reduction  des  molybdäns.  Natrons  nicht. 

H.  E.  Roscoe  (2)  ist  es  gelimgen,  durch  eine  ingrö-  v*,.«din. 
Iserem  Mafsstabe  ausgeftlhrte   Untersuchung    die   Wider-    gen  d« 


(1)  In  der  S.  225  angeführten  Abhandlung.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm. 
SoppL  VI,  77.  Auszugsweise  in  Lond.  K.  Soo.  Proc.  XVI,  220;  Phfl. 
Mig.  [4]  XXXV,  307;  öül.  Am.  J.  [2]  XLV,  394;  Chem.  News  XVII, 
135;  Zeitoehr.  Chem.  1869,  417;  N.  Arch.  ph.  nat.  XXXI,  831. 
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Sprüche;  welche  bis  jetzt  zwischen  der  angenommenen  Con- 
stitution der  Vanadinverbindungen  und  der  Krystallform 
der  Vanadinsäuremineralien  bestanden  (1),  zu  lösen.  Ber- 
z  e  1  i  u  s  (2)  hatte  das  Atomgewicht  des  Vanadins  (V=68;6) 
und  die  Formeln  der  Vanadinverbindungen  unter  der  An- 
nahme festgestellt,  dafs  die  Vanadinsäure  3  Atome  Sauer- 
stoff, imd  das  bei  der  Reduction  derselben  durch  Wasser- 
stoff entstehende  Suboxyd  1  Atom  Sauerstoff  enthalte ;  Er 
war  hierbei  von  der  Beobachtung  ausgegangen,  dafs  das 
Suboxyd  im  Chlorstrom  geglüht  in  Vanadinsäure  und  ver- 
meintliches Vanadinperchlorid,  VCI3,  zerfallt.  Roscoe  hat 
nun  gefunden,  dafs  das  von  Berzelius  in  den  Vanadin- 
verbindungen angenommene  Metall  ein  dem  Phosphoryl 
analoges  Oxyd  von  der  Formel  V0  oder  V292  ist  (mit 
dem  Atomgewicht  des  Vanadins  =  51,3),  welches  ebenso 
wie  das  Phosphoryl  sich  mit  Chlor  und  Sauerstoff  verbin- 
det, aber  auch  im  freien  Zustande  existirt.  Berzelius' 
Vanadinperchlorid  ist  das  Trichlorid  dieses  Radicals,  VOCls. 
Die  hieraus  sich  ergebende  Zusammensetzung  der  übrigen 
Vanadinverbindungen  und  die  Thatsache,  dafs  die  natürlichen 
Vanadinsäuresalze  sämmtlich  3  Aeq.  Base  auf  1  Atom  Säure 
enthalten,  scheinen  keinen  weiteren  Zweifel  darüber  zu 
lassen,  dafs  das  Vanadin  (V  =  51,3)  mit  dem  Stickstoff, 
Phosphor  u.a.  der  Gruppe  der  3  (oder  5)  werthigen Grund- 
stoffe angehört  und  dafs  daher  die  von  Berzelius  (Dessen 
Angaben  Roscoe  im  Ganzen  als  genaue  bestätigt)  und 
von  späteren  Forschem  (3)  aufgestellten  Formeln  in  diesem 
Sinne  abzuändern  sind.  Roscoe  bespricht  in  der  Mitthei- 
lung Seiner  ersten  Resultate  die  folgenden  Verbindungen : 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1856,  872;  f.  1868,  169;  f.  1868,  219,  221; 
f.  1865,  219.  —  (2)  Jotunal  f.  Chemie  n.  Physik  von  Sohweigger- 
Beidel  LXn,  340.  —  (3)  Jahzesber.  f.  1856,  878;  f.  1859,  177;  f.  1860, 
164;  f.  1868,  219,  221  ff. 
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Nene  Fonnel  Y  =  51,8 


Alte  Formol  (V)  =  68,6  =  Va     ▼•»•"•• 


YnnMäyl 
oder  Yanadindioxyd 

YO    . 
Y.OJ 

(V) 

Yanadintrioxyd 

V.O. 

Yanadinsuboxyd 

(V)0 

Yanadintetroxyd 

v,o. 

Yanadinoxyd 
Yanadinige  Stture 

(V)0, 

Yanadinpentoxyd  oder 

S&areanhydi-id 

VsO, 

Yanadinsftare 

(V)0, 

Yanadyltrichlorid 

VOCl, 

Yanadinsuperchlorid 

(V)C1, 

YanadyldicUorid 

YOCl, 

Yanadylmonochlorid 

YOCl 

DiTanadylmonochlorid 

Y.OjiCl 

Yanadinmononitrid 

YN 

V 

Yanadindinitrid 

VN, 

Yanadinnitret 

VN. 

Terblndaii> 

g«n    de«* 

■elben. 


Das  Rohmaterial,  welches  Roscoe  zur  Darstellung  der 
Vanadinsäure  benutzte^  stammte  von  einem  Keupersand steine 
von  Cheshire,  welcher  zur  Gewinnung  eines  etwa  0,1  bis 
0,3  pC.  betragenden  Gehaltes  an  Oxyden  des  Kobalts^ 
Nickels  und  Kupfers  durch  Ausziehen  mit  Salzsäure,  Be- 
handeln des  Auszugs  mit  Chlorkalk  und  Fällen  mit  Kalk- 
milch hüttenmännisch  verarbeitet  worden  war,  wobei  Ko- 
balt, Nickel  und  der  gröfsere  Theil  des  Kupfers  \h  Lösung 
blieben,  der  ganze  Vanadingehalt  aber  gefällt  wurde.  Die- 
ser etwa  2  pC.  Vanadin  und  überdies  Blei,  Arsen,  Eisen, 
Kupfer,  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure  enthaltende  Kalk- 
mederschlag  wurde  mit  dem  vierfachen  Gewicht  Steinkohle 
fein  gemahlen  und  zur  Verjagung  des  gröfsten  Theils  des 
Arsens  in  einem  Ofen  mehrere  Tage  geglüht,  hierauf  der 
Rückstand  mit  ^/^  calcinirter  Soda  zwei  Tage  geröstet  und 
das  gebildete  vanadins.  Natron  ausgelaugt.  Aus  der  mit 
Salzsämre  angesäuerten  Lösung  wurde  die  Arsensäure,  nach 
vorläufiger  Reduction  mit  schwefliger  Säure,  durch  Schwe- 
felwasserstoff abgeschieden,  und  aus  dem  blauen  Filtrat 
durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Ammoniak  das  Vanadinoxjd 
gefault,  ausgewaschen,  mit  Salpetersäure  oxydirt  und  zur 
Trockne  verdampft.  Die  so  erhaltene  rohe  Vanadinsäure 
wurde  durch  Auskochen  mit  einer  concentiirten  Lösung 
von  kohlens.  Ammoniak,  Eindampfen,  Auswaschen  des  aus- 
geschiedenen Vanadins.  Ammoniaks  mit  Salmiaklösung,  wie- 
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-  derholtes  Umkrystallisiren  und  BchliefslicheB  Rösten  des 
'«15«"  Ammoniaksalzes  gereinigt  und  zur  Abscheidung  der  letzen 
Spuren  von  Kieselsäure^  phosphors.  Salzen  u.  a.  in  Wasser 
suspendirt  und  durch  Einleiten  von  Ammoniak  in  reines  Am- 
moniaksalz verwandelt.  Beine  Vanadinsäure  erhielt  B  o  s- 
coe  ferner  durch  Zersetzung  des  Vanadyltrichlorides  mit 
Wasser,  Trocknen  der  gefällten  orangefarbenen  Vanadin- 
säure,  Befeuchten  mit  Schwefelsäure  und  Behandeln  mit 
Fluorwasserstoff;  worauf  der  kieselsäurefreie  Rückstand  ab- 
gedampft und  geschmolzen  wurde.  Diese  Säure  erstarrte 
zu  schönen  durchsichtigen  Krystallen.  Von  einem  spur- 
weisen Phosphorsäuregehalt  läfst  sich  die  Vanadinsäure 
durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  des  Ammoniaksalzes 
befreien;  bei  erheblicherem  Gehalt  wird  sie  zweckmäfsiger 
mit  etwa  dem  gleichen  Gewicht  Natrium  verpufflb  und  das 
Product  mit  Wasser  von  dem  gebildeten  Alkali  befreit; 
zuweilen  ist  mehrmalige  Wiederholung  dieser  Behandlung 
nothwendig.  Durch  die  Anwesenheit  der  Phosphorsäure, 
welche  in  allen  Vanadinmineralien  vorzukommen  scheint 
und  der  daraus  dargestellten  Vanadinsäure  hartnäckig  an- 
haftet; werden  die  Eigenschaften  dieser  letzteren  wesentlich 
modificirt.  Säure  mit  1  pC.  Phosphorsäure  wird  durch 
Wasserstoff  in  der  Glühhitze  nicht  oder  nur  unerheblich 
reducirt ;  bei  etwas  gröfserem  Gehalt  erstarrt  sie  nach  dem 
Schmelzen  zu  einer  glänzenden  Masse  von  muschligem 
Bruch. 

Metallisches  Vanadin  hat  Roscoe  nicht  dargestellt. 
Das  von  Berzelius  durch  starkes  Erhitzen  des  Vanadin- 
superchlorides (VOCl»)  in  Anunoniakgas  erhaltene  vermeint- 
liche Metall  ist  nach  Ihm  Nitrid;  das  durch  Einwirkung  von 
Kalium  auf  Vanadinsäure ;  oder  durch  Glühen  dieser  letz- 
teren im  Eohlentiegel  dargestellte  scheint  Er  als  Diozjd 
zu  betrachten. 

Oxyde.  Vanadindioxyd  oder  Vanadyl,  Y^Qt  oder  VO, 
wird  mit  Kohle  gemengt  als  graues  metallisches  Pulver  er- 
halten ;  wenn  man  den  Dampf  des  Vanadyltrichlorides  mit 
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übendiflBsiirem  Wasseratoff  durch  eme  mit  Kohle  eeftülte 
mm  BothglttheB  erhitzte  Verbrennungsröhre  leitet;  durch  ^"jj^*' 
heftiges  Erhitzen  im  WasserBtoffstrom  kann  es  von  Chlor 
sowie  TOD  den  chlorärmeren  festen  Oxjchloriden;  welche 
sich  im  äofseren  Theil  der  Röhre  absetzen^  befreit 
werden;  im  vollkommen  reinen  Zustand  scheint  Boscoe 
es  aber  nicht  dargestellt  zu  haben.  Es  ist  in  Wasser  un- 
löslich und  wird  von  verdünnten  Säuren  unter  Wasserstoff- 
entwickelung  zu  einer  lavendelblauen  Lösung  aufgenommen. 
In  Lösung  wird  das  Dioxyd  femer  erhalten,  wenn  eines 
der  höheren  Oxyde  in  Säure  gelöst ,  mit  Zink  oder  mit 
Cadmium  (und  Platinschnitzeln)  oder  mit  Natriumamalgam 
bis  zur  Erschöpfung  der  reducirenden  Wirkung  behandelt 
wird.  Erwärmt  man  die  mit  kochender  Schwefelsäure  be- 
reitete dunkelrothe  Lösung  der  Vanadinsäure ,  mit  der 
öO&chen  Menge  Wasser  verdünnt,  gelinde  mit  Zink,  so 
geht  die  Vanadinsäure  successiv  unter  blauer  Färbung  in 
Tctroxyd,  unter  grüner  in  Trioxyd  und  zuletzt  unter  vio- 
letter oder  lavendelblauer  in  Dioxyd  über  (die  Zusammen- 
setzung dieses  schwefeis.  Dioxydsalzes  wurde  nicht  ermit- 
telt). Die  Lösung  des  Dioxyds  ist  höchst  veränderlich. 
Im  möglichst  neutralen  Zustand  färbt  sie  sich  an  der  Luft 
in  wenigen  Sekunden  dunkel  chocoladebraun  (durch  Bil- 
dung von  Trioxyd)  und  bildet  daher  flir  Sauerstoff  ein 
ebenso  empfindliches  Beagens  als  alkalische  Pyrogallussäure- 
lösong.  Die  saure  Lösung  bleicht  Lidigo  und  andere  Farb- 
stoffe so  rasch  wie  Chlor  und  scheint  stärkere  reducirende 
Wirkungen  als  irgend  ein  anderes  Keductionsmittel  zu  be- 
ntzen.  Beim  Durchleiten  eines  Luftstroms  färbt  sie  sich 
allmälig  rein  blau  und  enthält  alsdann  Tetroxyd.  Durch 
Uebermangansäure  wird  das  Dioxyd  wie  die  anderen  nie- 
deren Oxyde  in  Vanadinsäure  verwandelt  und  kann  auf 
Gnmd  dieses  Verhaltens  analytisch  bestimmt  werden.  Va- 
nadmtrtoxyd,  VjO«  (Suboxyd  von  Berzelius),  durch  Re- 
ducfion  von  Vanadinsäure  mittelst  Wasserstoff  in  der  Weifs- 
glühhitze erhalten,  besitzt  die  von  Berzelius  angegebe- 

Jakf«*OTl«ht  r.  UhMi.  o.  •.  w.  Air  IMf.  lg 
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nen  Eigenschaften.  Es  wird  durch  Wasserstoff  in  der  Weifs- 
gtühhitze  nicht  verändert ;  an  der  Luft  ozydirt  es  sich  nicht 
nur  rasch  im  warmen  Zustande^  sondern  langsamer  auch 
in  der  Kälte ;  indem  es  sich  nach  mehrmonatlichem  Aus- 
setzen in  kleine  indigblaue  Krystalle  von  Tetroxyd  verwan- 
delt. Mit  trockenem  Chlorgas  erhitzt  spaltet  es  sich  in 
Vanadinsäure  und  Vanadyltrichlorid ,  nach  der  Gleichung 
SVjOs  +  6  01,  =  V,05  4-  4V0Cls.  Das  durch  Reduc- 
tion  dargestellte  Trioxyd  löst  sich  in  Säuren  nicht ,  eine 
Lösung  desselben  kann  aber  erhalten  werden  1)  indem  man 
eine  verdünnte  schwefeis.  Lösung  von  Vanadinsäure  mit 
Magnesium  behandelt,  wo  die  Reduction  den  oben  angege- 
benen Verlauf  nimmt,  aber  nur  bis  zur  Bildung  von  Tri- 
oxyd  fortschreitet,  das  mit  grüner  Farbe  gelöst  bleibt; 
2)  indem  man  die  durch  überschüssiges  Zink  neutralisirte 
Lösung  des  Dioxydes  von  dem  Zink  abgiefst  und  Luft  bis 
zur  braunen  Färbung  durch  dieselbe  leitet.  Die  neutrale 
Lösung  ist  braun,  die  saure  grün,  die  in  denselben  enthal- 
tenen Verbindungen  sind  aber  noch  niditisolirt.  Vanadin- 
tetroxyd^  VgO^  (Vanadinoxyd,  vanadinige  Säure  von  Ber- 
z e  1  i u s),  kann  nach  dem  von  Berzelius  angegebenen  Ver- 
fahren oder  durch  längeres  Aussetzen  des  Dioxydes  an  die  Luft 
erhalten  werden.  Im  letzteren  Falle  bildet  es  dunkelblaue 
Krystalle,  die  bei  längerer  Berührung  mit  der  Luft  sich 
unter  Au&ahme  von  Wasser  dunkelolivengrün  fiLrben.  Die 
Lösungen  in  Säuren  sind  rein  blau;  sie  entstehen  bei  der 
Behandlung  der  sauren  Lösung  der  Vanadinsäure  mit 
schwefliger  Säure  oder  Schwefelwasserstoff  (wahrscheinlich 
auch  mit  Oxalsäure,  Alkohol  oder  Zucker),  oder  indem 
man  die  saure  Lösung  der  niederen  Oxyde  durch  einen 
Luftstrom  oxy dirt.  Dem  von  Berzelius  analysirten  schwe- 
feis. Salz  (1)  legt  Roscoe  die  Formel  SO*,  V6,  H  -f- 
H^O  bei.     lieber  das   Vanadinpentoxyd  oder   Vanadimämre^ 


(1)  VO,,  280«  +  4H0  nach  Berielius. 
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anhydridy  V^Os^  macht  Derselbe  keine  weiteren  Angaben 
(vgL  S.  239).  Diejenigen  vanadins.  Salze^  welche  auf  1  MoL 
der  Säure  3  Atome  einer  einsäurigen  Base  enthalten^  be- 
trachtet Boscoe  auf  Grund  des  von  Czudnowicz  (1) 
beobachteten  Verhaltens  der  Säure  beim  Schmelzen  mit 
kohlens.  Alkali  als  die  normalen^  diejenigen  welche  auf  1  MoL 
der  Säure  nur  1  Atom  einer  einsäurigen  Base  enthalten, 
als  metavanadins.  Salze,  die  sogenannten  zweifachs.  aber 
als  Verbindungen  von  metavanadins.  Salz  mit  Pentoxyd. 
Nene  Formel  Alte  Formel 

MetaTanadins.  Ammoniak  NH4VO,  NH4O,  (V)0, 

Baryt  Ba(VO,),  BaO,  (V)0, 

Zweifach-Tanadins.  Ammoniak    2(NH4VO,)  +  V^O»  NH^O,  2(V)0, 

•  «  Natron  2(NaVO,)  +  V,^a  NaO,2(V)0,. 

CShloride.  Vanadyltrichlarid ,  VOCls  (Vanadinsuper- 
chlorid  von  fi  e  r  z  e  1  i  u  s).  Zur  Darstellung  desselben  erhitzt 
nun  eine  innige;  vorläufig  im  Wasserstoffstrom  geglühte  und  in 
demselben  erkaltete  Mischung  von  Vanadinsäure  und  reiner 
Zadierkohle  in  einer  Retorte  von  schwer  schmelzbarem  Glase 
in  einem  Strom  von  trocknem  Chlor  und  reinigt  das  rohe 
röthlich  gefärbte  Destillat  durch  mehrstündiges  Durchleiten 
von  trockener  Kohlensäure  unter  £rhitzen  bis  zum  Sieden 
xuxi  zuletzt  durch  wiederholte  Bectification  in  einem  Koh- 
lensänrestrom  über  Natrium ,  welches  die  kleinen  Mengen 
beigemengter  anderer  Chloride  zersetzt.  Auch  durch  Ueber- 
leiten  von  trocknem  Chlor  über  gelinde  erhitztes  Vanadin- 
triozyd.  Durchleiten  von  Kohlensäure  durch  das  erwärmte 
Destillat  und  einmalige  Rectification  über  Natrium  wird  es 
rein  erbalten.  Es  bildet  eine  citrongelbe  Flüssigkeit^  deren 
«pec  Gewicht 

bei     im  17«,ö  240 

1,841  1,836  1,828 

beträgt  Es  erstarrt  noch  nicht  bei  —  lö^,  siedet  unter 
einem  Druck  von  767  MM.  bei  12Q^,1  und  hat  die  Dampf- 
dichte  6;108  (bestimmt  bei  186^  berechnet  6^0).    Den  Sauer- 


(1)  Jabreaber.  f.  1868,  221. 

16' 
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atoffgehalt  dieser  Verbindung  wies  R  o  s  c  o  e  durch  folgende 
'^M^'  Versuche  nach  :  1)  Leitet  man  den  Dampf  derselben  durch 
eine  z.  Th.  mit  metallischem  Kupfer,  z.  Th.  mit  Kohle  ge- 
füllte, zum  Rothgltihen  erhitzte  Kugelröhre,  aus  welcher 
alle  Luft  durch  Wasserstoff  ausgetrieben  wurde,  so  tritt 
sogleich  Kohlensäure  in  Menge  auf,  unter  gleichzeitiger 
Bildung  von  Vanadindioxyd  und  festen  Oxychloriden ; 
2)  Magnesium  und  Natrium  verbrennen,  in  dem  luftfreien 
Dampf  erhitzt,  zu  Oxyd  und  Chlorid ;  3)  mit  Wasserstoff 
gemengt  durch  eine  rothglühende  Röhre  geleitet,  liefert 
der  Dampf  als  Zersetzungsproducte  Vanadintrioxyd  in  glän- 
zenden schwarzen  Krystallen  und  neben  einer  dunkelrotiien 
Flüssigkeit  feste  Oxychloride.  —  VancLdyldichloridy  VGClt, 
bildet  sich  nebst  anderen  festen  Oxychloriden,  wenn  der 
Dampf  des  Trichlorides  mit  Wasserstoff  gemischt  durch 
eine  glühende  Röhre  geleitet  wird.  In  reinerem  Zustande 
erhält  man  es  durch  Erhitzen  des  Vanadyltrichlorides  mit 
Zink  in  einer  geschlossenen  Röhre  auf  400^,  wobei  Chlorzink, 
schwarzes  Vanadinoxyd  und  das  in  tafelförmigen  grasgrü- 
nen Krystallen  sublimirende  Dichlorid  die  einzigen  Pro- 
ducte  sind ;  von  dem  anhängenden  Trichlorid  wird  es  durch 
Erhitzen  im  Kohlensäurestrom  auf  130^  befreit  Das  Di- 
chlorid hat  das  spec.  Gew.  2,88  bei  15®;  es  zerfliefst  an 
der  Luft,  wird  von  Wasser  langsam  zersetzt  und  von  ver- 
dünnter Salpetersäure  leicht  gelöst.  Vanadylmonochlorid^ 
V0C1,  entsteht  gleichzeitig  mit  dem  Dichlorid  bei  der  Ein- 
wirkung des  Wasserstoffs  auf  den  Dampf  des  Trichlorides 
in  Glühhitze  und  scheidet  sich  an  der  Eintrittsstelle  des 
Gasgemisches  in  der  erhitzten  Röhre  ab.  Es  ist  ein  leich- 
tes flockiges  braunes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  leicht- 
löslich in  Salpetersäure.  Auch  das  Dtvanadylmonochlaridf 
V2O8CI,  entsteht  bei  derselben  Reaction  und  bildet  am 
äufsersten  Ende  der  erhitzten  Röhre  einen  festhaftienden 
broncefarbigen  Ueberzug  vom  Aussehen  des  Musivgoldes, 
der  unter  demMikroscop  aus  metallglänzenden  gelben  Kry- 
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Btaflen  beBtehend  erscheint    Es  ist  wie  die  vorhergehenden    ^•"•**"- 
m  Wasser  unlöslich^  in  Salpetersäure  löslich. 

Vanadmmanonitrid y  VN,  bildet  sich,  wenn  man  über 
Vanadjltrichlorid  Ammoniakgas  bis  zur  Sättigung  leitet, 
das  weifse  Product  durch  Erhitzen  von  allem  Salmiak  be- 
freit, das  rückständige  schwarze  Pulver  (Dinitrid?)  in  em 
Platinschiffehen  bringt  und  in  einer  Porcellanröhre  unter 
U^berleiten  von  Ämmoniakgas  mehrere  Stunden  zu  vollem 
Weifsglühen  erhitzt.  Das  so  erhaltene  von  Berzelius 
als  metallisches  Vanadin  beschriebene  Nitrid  bildet  ein  grau- 
braunes Pulver  mit  metallglänzenden  Theilchen,  ist  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  an  der  Luft  unveränderlich,  geht 
aber  beim  Erhitzen  zuerst  in  blaues  Oxyd  und  zuletzt  in 
Vanadinsäure  über.  Mit  Natronkalk  erhitzt  entwickelt  es 
Anunoniak  (1). 

VanadmdmitridpYSt^  ist  der  von  Uhrlaub  (2)  durch 
gelindes  Erhitzen  des  Vanadylchlorid-Ammoniaks  in  Äm- 
moniakgas und  Auswaschen  mit  ammoniakhaltigem  Wasser 
dargestellte  Körper,  für  welchen  Derselbe  die  Zusammen- 
setzung VN  vermuthet  hatte. 

Das  Atomgewicht  des  Vanadins  leitete  Boscoe  ab 
1)  nach  der  von  Berzelius  angewandten  Methode  aus 
dem  Gewichtsverlust  der  Vanadinsäure  bei  der  Beduction 
im  Wasserstoffstrom,  und  2)  aus  dem  Chlorgehalt  des  Va- 
nadyltrichlorides.  Vier  mit  grofser  Sorgfalt  ausgeführte 
Beductionsversuche,  zu  welchen  reine  Vanadinsäure  von  ver- 
BchiedenenDarstellungen  diente,  ergaben  unter  der  Annahme, 
dafs  die  Vanadinsäure  VgOsund  das  zurückbleibende  Oxyd 
=  VjOs  ist,  das  AtomgewichtVa«  51,371  (Minim.  61,257 ;  Ma- 


(1)  In  Phil  Mag.  [4]  XXXV,  813,  giebt  Boscoe  noch  an,  daft  das 
Uononitrid  bei  der  Beha&dlimg  mit  Chlorgaa  Vanadintrichlorid,  VGlg, 
bÜdet,  welches  sich  mit  Wasser  za  Salzsftore  und  Yanadintriozyd  um- 
setst,  w&hrend  das  Vanadjltrichlorid,  VOClgi  mit  Wasser  Balzs&ore  und 
Vanadinanre  bildet  —  (2)  Jahresber.  f.  1858,  169.  Der  Gehalt  an 
Vanadin  mit  dem  Atomgewicht  V  =  51,3  betrttgt,  nach  UbrlanVs  Be- 
berechnet  64|1  pC.,  der  theoretische  64,6  pC. 
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xim.  61,485;  wahrscheinl  Fehler  0,066)  (1).  Der  Chlorgehalt 
'Sbir  ^^^  Vanadyltrichlorides  wurde  bei  der  volumetrißchen  Be- 
stimmung mit  Salpeters.  Silber,  unter  Beobachtung  aller 
von  Stas  (2)  angewandten  Gautelen  im  Mittel  von  9  Ver- 
suchen =  61,306  (Minim.  60,86;  Maxim.  61,49)  gefunden, 
bei  der  gewichtsanalytischen  Bestimmung  im  Mittel  von 
8  Versuchen  =  61,241  pC.  (Minim.  61,0;  Maxim.  61,55), 
und  als  Mittel  aller  Bestimmungen  ass  61,276  pC,  dem  Atom- 
gewicht V  =  51,29  entsprechend.  Das  aus  allen  Versuchs- 
reihen abgeleitete  mitüere  Atomgewicht  des  Vanadins  ist 
demnach  ss  51,33,  während  das  aus  Berzelius'  Besul- 
taten  nach  denselben  Annahmen  berechnete  52,55  (mit  dem 
wahrscheinlichen  Fehler  0,12)  und  das  aus  Gzudnowicz' 
Bestinmiungen  berechnete  55,35  (mit  dem  wahrscheinlichen 
Fehler  2,33)  beträgt.  Boscoe  vermuthet,  dafs  diese  höhe- 
ren Werthe  in  Folge  eines  Gehaltes  der  Vanadinsäure  an 
niederen  Oxyden  oder  an  Phosphorsäure,  welche  die  voll- 
ständige Beduction  hindert  (S.  240),  erhalten  wurden  (3). 

Eine  innige  Mischung  von  2  Th.  trockenem  zweifach- 
chroms.  Ammoniak  und  1  Th.  Pikrinsäure  zersetzt  sich 
nach  B.  Böttger  (4)  bei  der  Berührung  mit  einem  glim- 
menden Spahn  unter  Funkensprühen  und  hinterlälst  sehr 
lockeres  schön  hellgrünes  Chromoxyd. 

Nach  H.  Schwarz  (5)  erfolgt  die  Zersetzung  der 
chroms.  Salze  durch  Schwefelsäure,  wenn  diese  in  der  zur 
Bildung  von  neutralem  oder  saurem  schwefeis.  Salz  erfor- 
derlichen Menge  angewendet  wird,  nur  unvollständig. 
Setzt  man  einer  heifsen  Lösung  von  zweifach-chroms.  Kali 
2  Aeq.  Schwefelsäure  zu^  so  krystallisirt  aus  der  erkalten- 


(1)  Alle  Berechnungen  und  mit  den  von  Sias  angeDommenen 
Atomgewichten  des  Silbers,  BaaeiBto£Es  and  Chlors  ansgefOhrt  Vgl 
8.  17  £f.;  Jahresber.  f.  1865,  16.  —  (2)  In  Dessen  S.  15  angeftthrter 
Bchrift,  S.  41  ff.  —  (3)  Von  Berzelius  dargestellte  Vanadinsäure  erwies 
sich  hei  Rosooe's  Prüfung  phosphorsäurehaltig.  —  (4)  Jahresber.  des 
physikal.  Vereins  su  FrankAirt  a.  ^  fttr  1866/67;  J.  pr.  Chem.  Cm, 
314;   Zeitschr.  Chem.  1868,  525.    —   (5)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXVI,  81. 
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den  Flüssigkeit  wieder  zweifach-chroms.  Kali  und  zuletet 
eine  Mischung  von  vierfach-chroms.  und  zwei£Etch-Bchwefels. 
Kali  (1).  Chroms.  Baryt  und  chroms.  Blei  werden  durch 
äquivalente  Mengen  von  Schwefelsäure  nur  etwa  zu  V« 
zerlegt ;  das  Bleisalz  erfordert  zar  vollständigen  Zersetzung 
etwa  6  Aeq.  Schwefelsäure. 

A.  Souchay  (2)  fand  den  Niederschlag,  welcher  bei    ^'•»• 
dem  Kochen   einer   mit  kohlens.   Ammoniak   übersättigten     ••<>•. 
Lösung  von  Uranoxjdsalzen  gefallt  wird,   in   100  Th.  be- 
stehend aus 

UrgOa  CO,  NH,  HO 

83,31  2,66  2,56  11,57 

welche  Werthe  mit  denjenigen  übereinstimmen,  die  sich 
für  ein  Gemenge  von  kohlens.  Uranoxyd- Ammoniak,  Uran- 
oxyd-Ammoniak und  Uranoxydhydrat  in  dem  Verhältnisse 
[ür,0.,CO,  +  2(NH40,CO,)l  +  2(NH40,  2Ur,0,)  +  10(Ur,O„3HO) 
berechnen. 

SekwefHgi.  Uranoxyd  -  Alkalidoppelaalee  werden  nach 
L.  Scheller  (3)  erhalten,  indem  man  frisch  [nach  Mala- 
gnti's  Verfahren  (4)]  bereitetes  Uranoxydhydrat  in  Wasser 
suspendirt,  schweflige  Säure  bis  zur  vollständigen  Lösung 
einleitet,  und  diese  klare  concentrirte  Lösung  (aus  welcher 
sich  beim  Erhitzen  schwefligs.  Uranoxyd  abscheidet)  mit 
einer  stark  sauren  Lösung  von  schwefligs.  Kali,  Natron  oder 
Anmioniak  versetzt.  Die  Doppelsalze  scheiden  sich  sogleich 
zum  gröfsten  Theil,  und  nahezu  vollständig  bei  gelindem 
Erwärmen  als  krystailinische  gelbe  Niederschläge  ab,  welche 
rasch  auf  einem  Filtrmn  zu  sammeln,  zu  pressen  und  über 
Schwefelsäure  und  Aetzkalk  zu  trocknen  sind.  So  getrock- 
net enthalten  sie  1  oder  2  Mol.  Wasser,  welches  sie  erst 
bei  der  Temperatur  ihrer  Zersetzung  verlieren.     In  hypo- 


(1)  Vgl.  Bolley  in  Ann.  Ch.  Pharm.  LVI.  U3.  —  (2)  Zeitschr. 
anal  Chem.  VI,  400;  Zeitsehr.  Chem.  1868,  527.— (3)  Ann.  Gh.  Fhann. 
C3a.IV,  288;  J.  pr.  Chem.  CIV,  56;  Zeitschr.  Chem.  1867,  522;  Bull. 
IOC  chim.  [2]  Vm,  417.  —  (4)  L.  Gmelin*8  Hftndbnch  der  Chemie, 
4.  Anfl^  n,  602. 
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thetisch  wasserfreiem  Zustand  haben  sie  folgende  Zusam- 
mensetzung (B  =  120)  : 

KaliBalz  ^JSSB^9 

NatronBals  9,NaH80e 

AmmoniakBalz  ütNH4H80e. 

In  Wasser  ist  nur  das  Natronsalz  ziemlich  löslich ;  leichter 
lösen  sie  sich'  in  wässeriger  schwefliger  Säure  und  zwar  das 
Natronsalz  am  reichlichsten ,  das  Kalisalz  am  wenigsten. 
Den  von  Berthier(l)  als  schwefligs.  Uranoxyd  beschrie- 
benen Niederschlag,  welcher  aus  Uranoxydsalzen  durch 
schwefligs.  Ammoniak  in  der  Siedehitze  gefällt  wird,  hält 
Sc  he  11  er  ebenfalls  iftir  das  Ammoniakdoppelsalz.  Wegen 
seiner,  wenn  auch  nur  geringen  Löslichkeit  in  Wasser  ist 
dasselbe  keine  geeignete  Form  zur  Trennung  des  Uran- 
oxydes von  anderen  Oxyden. 
Mangan.  Weltzieu    (2)   war   bezüglich   der  Einwirkung  von 

tanti^rt""  vordünntem  und  schwach  saurem  Wasserstoffhyperoxyd  auf 
Lösungen  von  Übermangans.  Kali  zu  dem  Resultat  gekom- 
men, dafs  dieselbe  unter  Bildung  von  Kalihydrat  imd  Ab- 
Bcheidung  von  Manganhyperoxydhydrat  (3)  oder  (wie  Er 
später  annahm)  von  Manganoxydhydrat  (4)  erfolge.  In  der 
Zusammensetzung  der  so  erhaltenen  Niederschläge  hatten  sich 
jedoch  Schwankungen  ergeben,  deren  Grund  L.  Swiont- 
kowski  (5)  auf  Weltzien's  Veranlassung  jetzt  näher 
untersucht  hat.  N ach  Swiontkowski  sind  diese  Nieder- 
schläge immer  Gemenge  von  Manganoxyd-  und  Hyper- 
oxydhydrat  in  wechselndem  Verhältnifs ;  sie  entstehen  aber 
mit  reinem  Wasserstoffhyperoxyd  unter  wesentlich  anderen 
Erscheinungen  als  mit  säurehaltigem.  Eine  frisch  bereitete 
Lösung  von  reinem  krystallisirtem  Übermangans.  Kali  färbt 
sich  auf  Zusatz  von  säurefreiem  Wasserstoffhyperoxyd  unter 


(1)  L.  G-melin*8  Handbuch  der  Chemie,  4.  Aufl.,  II,  606.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1866,  108.  —  (3)  Comp!  read.  LXII,  642.  —  (4)  Ann. 
Ch.  Pharm.  CXXXVm,  140.  —  (6)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLI,  206; 
ZeitBchr.  Chem.  1867,  179;  Bull.  soo.  chim.  [2J  YDI,  404. 
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lebhafter  Entwickelung  von  Sauerstoff  tief  kaffeebraun^ 
ohne  einen  Niederschlag  abzuscheiden;  sie  nimmt  zugleich 
alkalische  Beaction  an.  Verdampft  man  sie  im  Vacuum 
oder  im  Wasserbade^  so  scheidet  sie  einen  braunen  Nieder- 
schlag ab;  dasselbe  geschieht  bei  der  Sättigung  durch 
eine  Säure,  bei  Zusatz  von  Kalilauge,  von  Salzen,  Alkohol 
oder  Aether,  sowie  wenn  sie  auf  ein  Filter  gebracht  wird, 
durch  welches  eine  manganfireie  alkalische  Lösung  abfliefst. 
Wendet  man  statt  des  reinen  ein  säurehaltiges  Wasser- 
stoffhyperoxyd in  genügender  Menge  an  (wie  diefs  bei 
Weltzien's  Versuchen  geschehen  war),  so  erfolgt  die 
Fällung  wegen  der  Sättigung  des  Alkali's  sogleich.  In 
diesem  Falle  ist  das  Verhältnifs  der  beiden  Oxyde  von  der 
Concentration  und  dem  Säuregehalt  des  Wasserstoff  hyper- 
Oxydes  abhängig,  bei  Anwendung  von  reinem  Wasserstoff- 
hyperoxyd aber  nicht  nur  von  der  Menge  desselben,  son- 
dern auch  von  der  Behandlungsweise  der  kaffeebraunen 
Lösung.  Die  Menge  des  Manganhyperoxydhydrates  er- 
reicht ein  Maximum,  wenn  das  Wasserstoffhyperoxyd  nur 
in  der  genau  erforderlichen  Menge  zugesetzt  wird  (bis  eine 
Probe  der  Mischung  nach  Zusatz  von  Säure  über  dem 
Niederschlag  keine  röthliche  Färbung  der  Flüssigkeit  mehr 
erkennen  läfst).  Die  folgenden  analytischen  Resultate 
Swiontkowski's  zeigen  den  Einflufs  aller  dieser  Bedingun- 
gen. Die  Niederschläge  1),  2),  3)  sind  die  in  Weltzien's 
Abhandlung  angeftüiirten,  durch  schwach  säurehaltiges 
Wasserstoffbyperoxyd  aus  der  Lösung  des  Übermangans. 
Eali's  gefällt;  4)  wurde  erhalten  durch  genaue  Zersetzung 
mit  reinem  Wasserstoffbyperoxyd,  Zusatz  einer  doppelt  so 
grofsen  Menge  desselben  und  Fällen  mit  Salzsäure ;  5)  durch 
genaue  Zersetzung  mit  reinem  Wasserstoffbyperoxyd  und 
F&Den  mit  Salzsäure;  6)  aus  der  ebenso  bereiteten  nicht 
angesäuerten  Lösung  durch  Eindampfen  im  Wasserbade; 
7)  aus  derselben  Lösung  durch  Verdunsten  im  Vacuum. 
In  100  Th.  enthielten  dieselben,  auf  wasserfreie  Substanz 
berechnet 
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"«•I*«.  1)  2)  3)  4)  6)  6)  7) 

"iJÜlS^^'   Manganoxyd  78,22     75,70     60,49     51,28    48,68     31,02     26,27 

ManganliTperoxyd  21,78  24,30  39,51  48,72  51,32  68,98  73,73. 
S  wiontkowski  glaubt,  dafs  das  übermaiigans.  Kali  durch 
reines  Wasser stoflFhyp er oxyd  zuerst  vollständig  zu  saurem 
mangans.  Kali  und  dann  erst  unter  Freiwerden  von  Kali 
und  Bildung  von  Oxyden  weiter  reducirt  werde,  welche 
letzteren  in  einem  eigenthümlichen  Zustande  gelöst  bleiben. 
Es  gelang  nicht  die  Reduction  so  zu  leiten,  dafs  eines  der 
Oxyde  rem  erhalten  worden  wäre;  dagegen  glaubt  S  wiont- 
kowski durch  Fällung  der  kaffeebraunen  Lösung  (welche 
nur  mit  soviel  Wasserstoffliyperoxyd  versetzt  war,  dafs  sie  keine 
Uebermangansäure  mehr  enthielt)  mit  Salpeters.  Silber  saures 
mangans.  Silber  erhalten  zu  haben.  Der  über  Schwefelsäure 
getrocknete  Niederschlag  war  schwarz,  von  glänzendem 
muschligen  Bruch  und  wurde  durch  Salzsäure  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  unter  Eutwickelung  von  Chlor 
und  Ausscheidung  von  Chlorsilber  zerlegt  (was  nach 
Swiontkowski  bei  einem  Gemenge  von  Silberoxyd  mit 
den  höheren  Oxyden  des  Mangans  nicht  geschieht).  Die 
Analyse  desselben  ergab  in  100  Th. 

^tO        MnO  O  Ha^ 

46,18         35,25         13,33         5,24 
Berechnet  für  MD«Ag,H,<)8         50,88        31,14         14,04        3,94. 

Nach  Beobachtungen  von  W.  B.  Giles  (1)  wird  eine 
Lösung  von  Übermangans.  Kali  durch  metallisches  Queck- 
silber schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Leichtigkeit 
unter  Bildung  von  Quecksilberoxydul,  Manganoxydhydrat 
und  kaustischem  Kali  zersetzt,  rascher  in  der  Siedehitze, 
wobei  zugleich  Quecksilberoxyd  entsteht.  Auch  Silber 
scheint  durch  die  Lösung  angegriffen  zu  werden ;  auf  Zink 
und  Kupfer  wirkt  sie  nicht  ein.  —  Magnesium  und  Alumi- 
nium werden  nach  Crookes  (2)  durch  übermangans.  Kali 
in  der  Kälte  nicht  und  in  der  Siedehitze  nur  sehr  langsam 
ozydirt,  Thallium  dagegen  schon  in  der  Kälte. 

(1)  Chem.  News  XV,  204;     Zeitachr.  Chem.  1867,  412;    BiilL   §oc. 
ohim.  [2]  Vn,  394;  N.  Aroh.  ph.  nat  XXX,  179.  —  (2)  Ebendaselbst 
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J.  Nickis B  (l).hat  ttber  einige  Fluorverbindungen 
des  Mangans  berichtet.  Mischt  man  die  ätherische  Lösung  *"'2ibln*' 
des  Manganperchlorides  (2)  mit  wässeriger  Flufssäure;  so  ver- 
schwindet  die  grüne  Farbe  des  Chlorides  und  es  entsteht 
fbiormanganige  Säure^  MnFlg,  welche  sich  in  der  wässerigen 
Schichte  mit  brauner  Farbe  löst.  Dieselbe  Verbindung  bildet 
sich  auch,  wenn  man  Manganhyperoxyd  mit  wässeriger 
Flofssäure  behandelt,  von  welcher  es  langsam  aufgenommen 
wird.  Nickis s  scheint  dieses  Fluorid  nicht  im  reinen 
Zustand  erhalten  zu  haben.  Es  löst  sich  in  Alkohol  und 
bei  Abwesenheit  von  Wasser  auch  in  Aether.  Die  wäs- 
serige Lösung  oxydirt  Eisenoxydulsalze,  entfärbt  Lidigo, 
erzeugt  mit  Anilin  und  Naphtylamin  gefärbte  Substanzen 
and  verwandelt  Carbolsäure  in  einen  harzigen  Körper; 
auf  Kohlehydrate  wirkt  sie  nicht  ein.  Im  verdünnten  Zu- 
stande zersetzt  sie  sich  leicht,  besonders  bei  Gegenwart 
von  Alkalien  oder  alkalischen  Chlormetallen,  unter  Abschei- 
düng  von  Manganhyperoxydhydrat.  Fluorkalium  erzeugt 
in  der  wässerigen  Lösung  einen  rosenrothen  Niederschlag, 
der  bei  lOCV»  getrocknet  die  Formel  KFl,  MnFU  hat;  Fluor- 
ammoninm  giebt  einen  ähnlichen  aber  löslicheren  Nieder- 
schlag, und  das  noch  leichter  lösliche  Natriumdoppelsalz 
wird  nur  durch  Zusatz  von  Alkohol  gefällt  Diese  Doppel- 
salze lösen  sich  mit  violetter  Farbe  in  concentrirter  Phos- 
phorsäure. In  verdünnter  wässeriger  Lösung  zersetzen 
sie  sich  ebenso  leicht  wie  das  freie  Manganfiuorid,  nur  bei 
Gegenwart  überschüssiger  alkalischer  FluormetaDe  werden 
sie  beständiger.  Sie  sind  schmelzbar  und  nehmen  im  ge- 
schmolzenen Zustand  eine  beim  Erstarren  wieder  verschwin- 
dende blaue  Farbe  an;  durch  längeres  Schmelzen  werden 
räe  unter  Bildung  basischer  Verbindungen  (z.  B.  4  KFl, 
KnF]s)  zerlegt;    ein   solches  basisches  Salz  entsteht  auch, 


(1)  Comp!  rend.  LXV,  107;   BqU.  soc  chim.  [2]  YIII,  408;   Inftit 
1867,  226;  Zeitichr.  Chem.  1867,  659.  —  (2)  Jahretber.  f.  1866,  224. 
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wenn  Mangansuperoxyd  mit  Pluorkalium  geschmolzen  wird. 
Nicki ^8  erhielt  femer  durch  Doppelzersetzung  einige 
Fluormangansalze  der  schweren  Metalle  und  durch  Sättigen 
der  wässerigen  Lösung  der  Säure  ebensolche  einiger  orga- 
nischen Basen ;  welche  sehr  leicht  veränderlich  sind.  — 
Setzt  man  einer  siedenden  Lösung  von  Fluorkalium  oder 
Fluorammonium  tropfenweise  Manganperchlorid  zu,  so 
scheidet  sich  ein  rosenrothes  Pulver  ab,  nach  Nickl^s 
fiuoroxymanganige  Säure,  MnOFl;  das  Kalisalz  derselben 
hat  die  Formel  KFI,  MnOFl.  Li  ätherischer  Lösung  werden 
die  beiden  vorgenannten  Säuren  erhalten,  indem  man  das 
Kalisalz  mit  wasserfreiem  Aether  behandelt,  der  mit  Fluor- 
siliciumgas  gesättigt  ist;  die  Lösungen  sind  braun  gefärbt 
und  geben  beim  Schütteln  mit  Wasser  die  Säure  an  dieses 
ab.  Auch  das  Mangansesquifluorid  bildet  unter  gleichen 
Bedingungen  Doppelsalze  von  ähnlichen  Eigenschaften, 
welche  Nicklds  als  Sesquiftuomanganate  und  Sesquiaxy- 
fiuomanganate  bezeichnet.  Das  Kalisalz  der  letzteren  Reihe 
hat  die  Formel  2KF1,  MnjFljO.  —  Bei  der  Einwirkung 
von  wässeriger  Flufssäure  auf  tibermangans.  Kali  entsteht 
unter  Entwickelung  von  Ozon  und  Entfärbung  der  Lösung 
ein  rosenrother  Niederschlag,  welcher  das  Kalisalz  einer 
der  angeführten  Säuren  ist  (1). 

A.  Bettendorf  (2)  machte Mitiheilung  über  die  allo- 
tropischen Zustände  des  Arsens  (3).  Sublimirt  man  Arsen 
in  einer  schwer  schmelzbaren  Glasröhre  im  Wasserstoffstrom, 
so  setzt  sich  dem  erhitzten  Köhrentheil  zunächst  hexagonal 
krystallisirtes  metallisches  Arsen  (Asa  nach  Berzelius), 
in  einiger  Entfernung  von  demselben  amorphes  schwarzes 
glasglänzendes  (As/^  nach  Berzelius)  ab,  während  sich 
der  äufserste  Theil  der  Röhre  mit  einem  Pulver  beschlägt, 


(1)  Vgl.  auch  Wöhler*8  Beobachtungen  L.  Gmelin*8  Handbadh 
der  Chemie,  4.  Aufl.,  II,  668.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLIV,  110; 
J.  pr.  Ghem.  CH,  479;  Zeitschr.  Chem.  1868,  8;  Sill.  Am.  J.  [2]  XLV, 
254.  —  (8)  Vgl.  BerseliuB,  Ann.  Ch.  Pharm.  XLIX,  247. 
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das  zuerst  gelb  erscheint,  sich  aber  rasch  grau  f&rbt.  Be- 
dingung für  die  Bildung  des  amorphen  glasglänzenden 
Arsens  ist  Abkühlung  des  Dampfes  auf  210  bis  220^.  Am 
leichtesten  erhält  man  es  bei  der  Sublimation  in  einer  luft- 
leer gemachten  Röhre,  oder  in  einer  Verbrennungsröhre, 
welche  am  einen  Ende  U-förmig  gebogen  ist  und  mit  die- 
sem Theil  in  ein  auf  220^  erhitztes  Oelbad  taucht,  während 
das  dicht  neben  der  Biegung  liegende  Arsen  im  Wasser- 
stoffstrom verflüchtigt  wird;  die  13 -röhre  bekleidet  sich  als- 
dann mit  einem  durch  Btofs  in  spröden  Schuppen  ablösba- 
ren Spiegel  der  amorphen  Modification.  Das  spec.  Gew. 
derselben  beträgt  4,710  bis  4,716  (1).  Auf  360<^  erhitzt 
verwandelt  sie  sich  unter  Wärmeentwickelung  in  krystalli- 
nisches  Arsen  und  zwar  bei  raschem  Erhitzen  unter  Zischen 
und  Dampfbildung.  Sie  ist  weniger  leicht  oxydirbar  als 
das  krystallinische  Arsen ,  verändert  sich  an  feuchter  Luft 
nur  langsam  und  wird  auch  von  verdünnter  Salpetersäure 
nur  schwierig  angegriffen.  Die  bei  der  Mars  haschen  Probe 
erhaltenen  Spiegel  scheinen  derselben  Modification  anzu- 
gehören. —  Das  oben  erwähnte  pulverige  Arsen  erscheint 
unter  dem  Mikroscop  aus  perlschnurartig  aneinander  ge- 
reihten Kügelchen  bestehend.  Sein  spec.  Gew.  beträgt  bei 
14^  4,710.  Es  geht  bei  360«  ebenfalls  unter  starker  Wärme- 
entwickelung in  die  krystaUinische  Modification  über,  doch 
ist  es  leichter  oxydirbar  als  das  amorphe  glasglänzende 
Arsen.  Es  gelang  Bettendorf  nicht  das  zuerst  erschei* 
nende  gelbe  Pulver,  welches  vielleicht  eine  dritte,  weiche 
Modification  darstellt,  unverändert  zu  erhalten.  Das  spec. 
Gew.  des  krystallinischen  Arsens  fand  Derselbe  mit  reiner 
wiederholt  im  Wasserstoffstrom  sublimirter  Substanz  bei 
14«  =  5,726  bis  5,728. 

C.  Marignac  (2)  hat  einige  Verbindungen  desFünf- 


(1)  VgL  Hittorf,  Jahresber.  f.  1865,  180.  —  (2)  N.  Arch.  ph.  nat 
JXrm^  5;  BoU.  800.  chim.  [2]  VIII,  828;  Aim.  Cb.  Phann.  CXLV, 
i87;  J.  pr.  Chem.  C,  898;  Zeitschr.  Chem.  1867,  111. 
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p,J^^»;„^.  fach  -  Fluorareens  beschrieben  (1).  Kaliumaraenfiuorid, 
*"ri»'-  ^(KFl,  AsFU)  +  HgO  bildet  sich  bei  dem  Auflösen  von 
arsens.  Kali  in  überschüssiger  Flufssäure  und  krystallisirt 
aus  der  concentrirten  Lösung  in  kleinen  gut  ausgebildeten 
rhombischen  Prismen  von  der  Combination  P  .  V«  P  • 
ooPoo.ooPoo.oof  2.P(».  V«Poo.f  c».  V9P00.OP. 
Die  Krystalle  sind  durch  vorwiegende  Entwickelung  von 
OP  oder  ooPoo  tafelförmig  ausgebildet  und  die  Flächen 
OP,  ooPoo  sowie  die  Macrodomen  stark  gestreift.  Es  ist 
P  :  P  im  macrodiagonalen  Hauptschnitt  =  84^';  OP  :  P 
=:  IO402O';  OP  :  Poo  =  III04O';  OP  :  Vsfcx)^  140^20'. 
In  einer  Röhre  erhitzt  schmilzt  das  Salz  unter  Entwicke- 
lung von  Wasser  und  Flufssäuredämpfen.  Seine  Lösung 
wird  durch  Schwefelwasserstoff  langsam  gefallt.  Verdampft 
man  dieselbe  wiederholt^  so  krystallisirt  zuletzt  Kaliumar^ 
aenoxyftuorid^  KFl,  AsOFls  +  H2O,  in  spitzen  rhombischen 
Tafeln.  Dieselbe  Verbindung  wird  auch  durch  Auflösen 
von  arsens.  Eali  in  einer  ungenügenden  Menge  von  Flufs- 
säure erhalten.  Versetzt  man  die  Lösung  der  beiden  vor- 
hergehenden Salze  mit  überschüssigem  Fluorkalium  und 
Flufssäure,  so  krystallisirt  bei  dem  Erkalten  der  verdampften 
Lösung  Zweifach' Kalium^ Ar aenfltiarid^  2  KFl,  AsFU  -|- 
H2O,  in  grofsen  glänzenden  an  der  Luft  haltbaren  rhom- 
bischen Prismen,  gewöhnlich  von  der  einfachen  Combina- 
tion 00 P  .  OP,  zuweilen  mit  den  weiteren  Flächen  P  . 
ooPoo  .  ooP2  .  ?oo.  2?c».  Es  ist  ooP  :  ooP  =  97^0'; 
<X)P2  :  00  P 2  im  brachydiagonalen  Hauptschnitt  =132H'; 
OP  :  Pc»  =  147^0'.  Durch  öfteres  Verdampfen  und  Wie- 
derauflösen verliert  dieses  Salz  Fluorwasserstoff  und  geht 
in  Zweifach' KaUum' Ar aenoxyfluoridy  4  ElFl,  AssOFlg^-^HsO 
(vielleicht  ein  Doppelsalz  :  2KF1,  AsOFU  +  2KF1,  AsFU 
-|-  3  HgO)  über.  Dieselbe  Verbindung  krystallisirt  auch  aus 


(1)  Zur  AnAlfse  zerlegte  Marignac  diese  Doppelsake  durch  Ver- 
dampfen mit  concentrirter  Schwefelflfture  bis  sur  Trockne,  wobei  kein 
Arsen  verflüchtigt  wird. 
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einer  Liösang  des  KaliamaraenoxjfluorideB^  wenn  diese  mit 
oeutralem  Fluorkalium  versetzt  wird.  Sie  bildet  glänzende 
und  gut  erkennbare,  aber  sehr  flächenreiche;  meist  auch 
verwachsene  und  daher  nicht  bestimmbare  Erystalle. 

Th.  Kieckher  (1)  fand  die  Mengen  des  Antimons, 
welche  aus  den  Antimonoxjdlösungen  bei  der  Behandlung 
mit  Zink  und  verdünnter  Säure  in  der  Form  von  Metall 
ge&ttt  und  als  Antimonwasserstoff  abgeschieden  werden, 
bei  einigen  Versuchen  im  Verhältnifs  von  92  :  8  bis  96 : 4 
stehend.  Nur  ein  kleiner  Bruchtheil  des  Metalls  geht  dem- 
nach in  die  Wasserstoffverbindung  über  (2). 

Th.  Koller  (3)  theilte  Seine  Erfahrungen  über  die 
DarateUung  von  arsenfreiem  Antunonpersulfidnatrium 
(Schlipp e'schem  Salz)  mit. 

C.  Marignac  (4)  hat  auch  die  Verbindungen  d®*  f^''^^* 
Fünffach-Fluornatriums,  SbFU;  untersucht.  Dieses  Fluorid,  A«ti»oo.. 
dessen  Darstellung  von  Flückiger  (5)  vergebens  ver- 
sncht  urorden  war,  wird  leicht  durch  Auflösen  von  Antimon- 
Bäurehydrat  in  FluTssäure  erhalten  und  bleibt  nach  dem 
Verdousten  im  Vacuum  als  gummöse  Masse  zurück;  in  der 
Wärme  verdampft  hinterläfstdie  Lösung  einen  weifsen  unlös- 
lichen Hückstand,  der  ein  Ozyfluorid  zu  sein  scheint.  Durch 
Zusatz  von  Kali,  Natron  oder  Ammoniak  zu  der  mit  Flufs- 
säure  angesäuerton  Lösung  entstehen  die  Doppelfluoride  (6). 
Sie  krystallisiren  ihrer  leichten  Löslichkeit  wegen  nur  schwie- 


(1)  N.  Jahrb.  Phann.  XXVUl,  10.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1865, 
228.  —  (3)  N.  Jahrb.  Pharm.  XXVH,  136.  —  (4)  In  der  S.  253  ange- 
fahrten Abhandhmg.  —  (5)  Jahresber.  f.  1852,  385.  —  (6)  Um  in  diesen 
TegrMndnngen  die  Metalle  za  bestimmen,  erhitzte  Marignac  dieselben 
mit  ooncentrixter  Schwefelsäure  bis  zum  Verjagen  des  Fluorwasserstoffs; 
es  wird  dabei  kein  Flaorantimon  verflüchtigt  Zur  Bestimmung  des 
Fluors  wurde  1  Grm.  des  Doppelsalzes  mit  einer  aus  1,12  Grm.  Aetzkalk 
bereiteten  Lösung  ron  SchwefBlwasserstoff-Schwefelcalcium  gemischt  und 
dieser  Mischung  1  Grm.  kohlens.  Kali  zugesetzt;  der  aus  Fluoroaloium 
und  kohlens.  Kalk  bestehende  Niederschlag  wurde  dann  in  bekannter 
Weise  zerlegt  Sehr  genaue  Resultate  liefert  diese  Methode  nach 
Marignac  nidit 
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rig;  sind  im  festen  Zustand  luftbeständig ;  in  Lösung  aber 
doiif«ii  de«,  veränderlich  und  werden  durch  öfteres  Verdampfen  theil- 

Mlb«n.  *■ 

weise  in  Oxyfluorverbindungen  verwandelt.  Ihre  wässerige 
Lösung  wird  weder  durch  Säuren,  noch  durch  Alkalien 
oder  Schwefelwasserstoff  gefällt.  Kalium'-  Antimon fluorid^ 
KFl,  SbFlö,  krystallisirt  aus  der  durch  Verdampfen  concen- 
trirten  Lösung  des  gummösen  antimons.  Kalis  in  wässeriger 
Flufssäure  in  dünuen  Tafeln.  Setzt  man  der  Lösung  über- 
schüssiges Fluorkalium  zu,  so  liefert  sie  durch  Verdunsten 
Zioeif ach' Kalium- Antimonßuorid,  2  KFl,  SbFl5+2  H,e.  Es 
krystallisirt  in  schönen  glänzenden  monoklinometrischen  Pris- 
men von  der  Combinaiion  cx)P  .cx>Pcx) .  (Poo)  .  -|-P  •  —  P  •  + 
2Poo.  —  2Poo,  von  welchen  Flächen  die  Hemipjramiden 
nur  selten  und  untergeordnet  auftreten.  Es  ist  ooP  :  ooP 
=  m^',  ooP  :  ooPoo  =  II90O';  ooPoo  :  (Poo)  =9100'; 
(Poo)  :  (Poo)  an  der  Hauptaxe  =  83n6'5  — P  :  — P  = 
9205O';  der  spitze  Axenwinkel  =  89^16'.  Das  Salz  schmilzt 
gegen  90^  in  seinem  Krystallwasser  und  trocknet  unter 
Entwickelung  von  Fluorwasserstoff  zu  einer  gummösen,  in 
Wasser  nicht  mehr  löslichen  Masse  ein.  Wird  eine  Lösung 
von  Fünffach-Fluorantimon,  welche  freie  Flufssäure  enthält^ 
mit  kohlens.  Natron  versetzt,  so  krystallisirt  nach  dem  Ver- 
dunsten Natrium'Antimonoxyjluoridj  NaFl,  SbOFls  -f-  H^O, 
in  kleinen  hezagonalen  zerfliefslichen  Prismen  mit  rhombo- 
edrischer  oder  sechsseitiger  pyramidaler  Zuspitzung.  Durch 
Zusatz  von  Flufssäure  zu  letzterem  Salz  und  Verdampfen 
wird  Natrium  -  Antimonßuorid,  NaFl,  SbFlj,  erhalten.  Es 
krystallisirt  in  würfelähnlichen  Formen,  ist  aber  doppelbre- 
chend. In  Lösung  zersetzt  es  sich  leicht  und  liefert  durch 
Verdampfen  wieder  die  vorhergehende  Verbindung.  Am- 
monium^Antimonfluorid,  NH^Fl,  SbFls,  bildet  nadeiförmige 
hexagonale,  durch  ein  BhomboSder  (von  etwa  96^  Endkan- 
tenwinkel) zugespitzte  Prismen.  Aus  der  mit  überschüssi- 
gem Fluorammonium  versetzten  Lösung  desselben  krystal- 
lisirt nach  dem  Verdunsten  Zweifaeh- Ammonium-  Antimon- 
ßuorid, 2(2NH^F1,  SbFlft)  -f  H,0,  in  rectangulären  plat- 
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tenförmigen  Prismen  von  der  Combination  csoP  .  ooPoo  . 
OP;  untergeordnet  auch  P  nebst  unbestimmbaren  anderen 
Flächen  (es  ist  cx)P  :ooP  =  91«0';  ooP  :  c»f  c»  =  134<>25'5 
ooP  :  P  =  148^5').  Keines  der  Antimondoppelfluoride 
und  keine  der  analogen  Arsenverbindungen  ist  mit  den 
entsprechenden  Tantal-  und  Niobfluordoppelsalzen  isomorph. 

Zur  Verarbeitung  eines  gemischten,  aus  Gold,  Tellur- 
gold,  Tellursilber,  kohlens.  Salzen  und  Quarz  bestehenden 
TeDurerzes  wandte  H.  Schwarz  (1)  das  folgende  Ver- 
fahren an.  Das  gepulverte  Erz  wird,  in  mehrere  Becher- 
gläser vertheilt,  mit  starker  Salpetersäure  Übergossen,  nach 
der  ersten  heftigen  Einwirkung  gelinde  damit  erwärmt,  die 
Mischung  dann  in  einer  Schale  zur  Trockne  verdampft 
und  der  Bückstand  zuerst  mit  Wasser,  hierauf  nach  aber- 
maligem Trocknen  mit  starker  Salzsäure  in  der  Wärme 
ausgezogen  und  zuletzt  mit  Königswasser  «digerirt.  Aus 
dem  wässerigen  Auszug  fällt  man  durch  Salzsäure  das  Sil- 
ber und  aus  der  verdampften  Lösung  in  Königswasser  durch 
Eisenozjdulsalz  das  Gold.  Die  hierbei  erhaltenen  Flüssig- 
keiten und  Waschwässer  werden  verdampft,  mit  dem  salzs. 
Auszug  vereinigt  und  das  Tellur  durch  Zink  oder  durch 
schweflige  Säure  in  der  Wärme  gefallt.  Das  abgeschiedene 
gewaschene  und  getrocknete  Tellur  läfst  sich  durch  Er- 
hitzen in  einem  Strom  von  Leuchtgas  leicht  in  einer  Glas- 
rohre zu  silberweifsem  Metall  schmelzen.  —  Bei  der  Dar- 
stellung in  gröfserem  Mafsstabe  hält  übrigens  Schwarz 
die  Behandlung  mit  Chlorgas  für  vortheilhafter. 

Nach  Versuchen  von  A.  Siersch  (2)  wird  Zink  von 
Chlomatriumlösung  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff, 
BQdung  von  Chlorzink-Chlomatrium  und  Abscheidung  von 
Zinkoxyd  angegriffen.  Zinkoxyd  löst  sich  in  Chlomatrium- 
lösung langsam  in  der  Kälte,  rascher  und  reichlicher  in  der 


(1)  DingL  poL  J.  CliXXXVI,  29.  —  (2)  Wiemer  aoad.  Ber.  LV 
(2.  Abih.),  97;  Chem.  Centr.  1867,  510;  im  AosKüg  J.  pr.  Ghem.  G,  507; 
Zeitedur.  Chem.  1867,  512;  Bull.  soc.  chim.  [2]  IX,  48. 

t  f.  Qkmm,  u.  •.  w.  Ar  IMT.  17 
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Wärme   auf,   indem   die  Lösung  alkalische  Reaction  an- 
nimmt. 
iiakMjd-  ^   fleintz  (1)  hat  über  einige  unter  Seiner  Leitung 

untersuchte  phosphors.  Salze  des  Zinkoxjds  berichtet. 
Das  nach  G  r  a  h  a  m  's  Angabe  (2)  durch  Fällen  einer  heifsen 
Lösung  von  Schwefels.  Zinkoxyd  mit  einer  Xösung  von 
phosphors.  Natron  bereitete  Salz,  fiir  welches  Graham 
die  Formel  2  ZnO,  HO,  POs  -j-  2  HO  aufgestellt  hatte,  er- 
wies sich  als  das  normale,  von  Debray  (3)  bereits  nam- 
haft gemachte,  (PO)8,Zn8,  96-|-4HaO,  vielleicht  mit  einer 
kleinen  Beimischung  des  Vs  fachs.  Salzes.  Dieselbe  Zu- 
sammensetzung hat  auch  der  krystallinische  Niederschlag, 
welcher  aus  einer  mit  Essigsäure  stark  angesäuerten  Lö- 
sung von  schwefeis.  Zinkoxyd  durch  eine  ebenfalls  essigs. 
Lösung  von  phosphors.  Natron  gefällt  wird,  sowie  derjenige, 
welcher  sich  ^us  einer  siedenden  Auflösung  des  phosphors. 
Salzes  in  verdünnter  Phosphorsäure  abscheidet;  ein  Salz 
von  der  Formel  (PO)«,  Zn^Hg,  O«  -f-  x  H^ö  ist  demnach 
bis  jetzt  nicht  dargestellt.  Alle  diese  Niederschläge  sind 
krystallinisch  und  erscheinen  unter  dem  Mikroscop  aus 
rechtwinkeligen  Blättchen  und  bei  sehr  langsamer  Bildung 
aus  rhombischen  Täfelchen  bestehend.  Vor  dem  Löthrohr 
schmelzen  sie  zu  farblosen,  bei  dem  Erkalten  undurchsich- 
tig werdenden  Perlen,  im  Platintiegel  sind  sie  über  der 
Gasflamme  unschmelzbar. 

Phosphors.  Zinkoxyd' Ammoniak  wird  nach  Versuchen 
von  Roth  er  erhalten,  indem  man  schwefeis.  Zinkoxyd 
(64  Grm.  des  krystaUis.  Salzes)  in  verdünnter  Lösung  mit 
Phosphorsäure  (100  Grm.  15  procentiger) ,  ebenfalls  mit 
vielem  Wasser  verdünnt  mischt,  Ammoniak  bis  zur  Lösung 
des  entstandenen  Niederschlags  zusetzt  (4)  und  die  Lösung 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLm,  356;  Zeitschr.  Chem.  1868,  15; 
Chem.  Centr.  1868,  441.  —  (2)  L.  Gmelin*8  Handbuch,  4.  Aufl.,  m, 
W.  —  (8)  Jahresber.  f.  1860,  72.  —  (4)  Bei  Anwendung  von  magnesia- 
haltigem  Zinksak  bleibt  ein  Niederschlag  von  phosphors.  Ammoniak- 
Magnesia,  der  nach  der  Klärung  im  yerschlossenen  Grefäfse  absEufiltdren  ist 
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iB  mem  flachen  Gefiifse  in  die  Luft  stellt.  Dm  Düppel-  *'l^,^J^^^- 
sak  scheidet  sich  in  farblosen;  fest  an  der  Schale  haftenden 
Knisten  ab,  die  aus  mikroseopischen  rectangalären  Tafeln 
bestehen  und  deren  Zusammensetzung  im  lufttrockenen 
Zustande  der  Formel  PO,  NH4Zn,  O»  +  H^e  entspricht. 
Das  Salz  schmilzt  vor  dem  Lötbrohr  zu  einem  durchsich- 
tig bleibenden  Olase.  Ersetzt  man  bei  der  Darstellung  die 
Lösung  der  Phosphorsäure  durch  eine  solche  von  phosphors. 
Natron,  so  wird  ein  im  Aussehen  ähnliches  aber  natron- 
haltiges  und  leicht  schmelzbares  Doppelsalz  erhalten.  Bei 
Anwendung  concentnrterer  Lösungen  des  Schwefels.  Zink- 
oxyds und  der  Phosphorsäure  scheidet  sich  nach  längerem 
Stehen  in  einem  verschlossenen  Geftlfse  in  der  Kälte  ein 
krystallinischer  Niederschlag  ab,  der  nach  Analysen  von 
Heintz  und  von  H.  Bchweikert  (1)  lufttrocken  die 
Fonnel  (PO)«,  (NH,)8Än«,  O«  «=  SPO»,  4NH4O,  6ZnO, 
hat  und  denmadb  ein  wasserfreies  ttberbasisches  Doppelsalz 
ist.  Sehweikert  hat  die  Darstellung  desselben  nochmals 
beschrieben. 

Der  Versuch,  phosphors.  Zinkoxyd-Natron  odeif  -Kali 
durch  Auflösen  von  phosphors.  Zinkoxyd  in  wenig  alkah- 
sdier  Lauge  un4  Aussetzen  der  Lösung  an  die  Luft  zu  er- 
halten^ ergab  Heintz  ein  negatives  Kesoltat.  Ein  Natron- 
d^ppeUaiz  von  der  Formel  PO,  NaZn,  O»  erhielt  aber 
unter  Seiner  Leitung  L.  Scheffer  (2)  durch  Zusammen- 
sehmdzen  von  1  Mol.  phosphors.  Natron  -  Ammoniak  mit 
IMoL  Zinkoxyd,  Pulvern  der  emailartigen  Schmelze,  Schläm- 
Bien  und  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser.  Es  st^  ein 
wasserfreies  weifses  Pulver  dar,  das  in  Wasser  und  Essig- 
säure schwer  löslich  ist  und  selbst  durch  kochendes  Wasser 
nicht  zersetzt  wird.  Verdünnte  Mineralsäuren  lösen  es  mit 
Leichtigkeit 

Nach  W.  M  a  r  m  ^  (8)  sind  alle  in  Wasser  und  verdünnter  c*«  -  * » »• 
Säure  löslichen  Cadmiumverbindungen  giftig  und  veranlassen 

(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXLV,  57 ;  ZeitBohr.  Ghem.  1868,  288.  — 
(S)  Ama.  CiL.  Pharm.  CXLV»  58;  Zeitsohr.  Chem.  1868,  306.  —  (8)  N. 
B^rt  Pharm.  XVI,  803. 
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bei  innerlicher  oder  hjpodermatiBcher  Anwendung  zunächst 
Entzündung  der  Magen-  und  Darmschleimhaut  und  später 
als  entferntere  Wirkung  Schwindel,  Erbrechen,  Kräftever- 
fall und  Krämpfe.  0,3  bis  0,6  Grm.  eines  Cadmiumsalzes 
sind  bei  der  Einführung  in  den  Magen  zur  Tödtung  eines 
Kaninchens  ausreichend;  viel  kleinere  Mengen  genügen 
bei  der  Einfiihrung  in  das  Gefafssjstem  oder  die  Gewebe. 
Kohlens.  Alkalien  nebst  Eiweifslösung  sind  die  besten  Ge- 
gengifte. Das  resorbirte  Cadmium  läfst  sich  in  allen  Ge- 
weben nachweisen  ;  die  Elimination  desselben  erfolgt  haupt- 
sächlich   durch   die   Nieren.  —  Schwefelcadmium   ist  nicht 

giftig- 

Die  Kenntnifs  des  Indiums  (1)  ist  durch  weitere  Beiträge 
*"ä««^de.-  von  Gl.  Wink  1er  (2)  erweitert  worden.  Nach  Seinen 
Beobachtungen  scheint  dieses  Metall  in  der  Natur  nur 
spärlich  und  als  schwer  erkennbarer  Trabant  vorzukonunen. 
Er  fand  dasselbe  noch  in  der  schwarzen  Blende  (Christo- 
phit) von  Breitenbrunn  in  Sachsen  im  Betrag  von  0,0062  pC, 
aber  weder  in  der  verwandten  schwarzen  Blende  von  Turcz 
in  Ungarn,  noch  in  schlesischem  Galmei  und  den  daraus 
erhaltenen  Producten  und  ebensowenig  (durch  spectralana- 
lytische  Untersuchung)  in  irgend  einem  janderen  MineraL 
Da  sich  femer  ergeben  hat,  dafs  das  Indium  seiner  Schwer- 
flüchtigkeit wegen  in  die  ersten  Producte  der  Zinkdestilla- 
tion, das  Zinkgrau  und  den  Zinkstaub,  in  geringerer  Menge 
übergeht,  als  in  das  Zink  selbst,  so  bleibt  dieses  bis  jetzt 
(aufser  dem  Röstflugstaub  von  Juliushütte)  (3)  das  zweck- 
mäfsigste  Rohmaterial  (4).    W  i  n  k  1  e  r  empfiehlt,  den  daraus 


(1)  Jahresber.  f.  1863,  236;  f.  1864,  240;  f,  1865,  230;  f.  1866, 
222.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  CH,  273;  Ann.  eh.  phyg.  [4]  XIII,  490;  im 
Anszag  Zeitschr.  Chem.  1868,  207;  Bull.  soc.  chim.  [2]  IX,  207.  — 
(8)  Jahresber.  f.  1866,  222.  —  (4)  In  grörserem  Ma&stabe  würde  sioh 
das  Indium  nach  Wink  1er  durch  Rösten  der  gemahlenen  Zinkblende 
(wobei  alles  Indium  in  schwefeis.  Salz  übergeht),  Auslaugen  des  Productes 
und  Fällung  der  Lösung  in  der  Siedehitze  durch  metallisches  Zink 
•rhalten  lassen. 
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in  bekannter  Weise  dargestellten  Metallschwanun  mit  «t^a 'JtrtJi'dn?-* 
der  gleichen  Menge  concentrirter  Schwefelsäure  zum  Brei  l^n^' 
anzurühren  und  die  Mischung  so  lange  sich  selbst  zu  über- 
lassen; bis  sie  zu  einer  trockenen  bröcklichen  Masse  gewor- 
den ist,  die  man  zur  Veijagung  der  überschüssigen  Schwe- 
felsäure zum  Dunkelrothglühen  erhitzt.  Man  trägt  sie  hier- 
auf zerrieben  in  kaltes  Wasser  ein^  erwärmt  allmälig  zum 
Sieden^  filtrirt  die  Lösung  vom  schwefeis.  Blei  ab,  fällt  die- 
selbe nebst  den  Waschwassern  durch  überschüssiges  Am- 
moniak und  behandelt  den  Niederschlag  von  eisenhaltigem 
Indiumoxjd  nach  dem  früher  beschriebenen  oder  nach  dem 
folgenden  Verfahren.  Die  salzsaure  Lösung  des  rohen 
Oxyds  wird  mit  einer  äquivalenten  Menge  Chlomatrium 
versetzt,  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  in  vielem 
kaltem  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  mit  Schwefelwasser- 
stoff gesättigt,  wodurch  der  gröfsere  Theil  des  Indiums  als 
f<Mt  eisenfreies  Schwefelmetall  abgeschieden  wird.  Das 
saure  Filtrat  verdampft  man  zur  Trockne  und  behandelt 
es  in  gleicher  Weise;  nach  der  dritten  Fällung  enthält 
die  Lösung  neben  Eisenoxydul  nur  noch  Spuren  von  Li- 
dium.  —  Zur  Darstellung  des  metallischen  Indiums  in  klei- 
nem Mafsstabe  ist  die  Iteduction  durch  Wasserstoff  zweck- 
mäfsiger  als  die  durch  Kohle  oder  kohlenhaltige  Flüsse, 
welche  der  erforderlichen  hohen  Temperatur  wegen  mit 
Verlust  verknüpft  ist;  zur  Reduction  gröfserer  Mengen  ist 
Natrium  vorzuziehen.  Man  schichtet  das  fein  zerriebene 
Oxyd  in  einem  Porcellantiegel  mit  dem  gleichen  Gewicht 
in  dünne  Scheiben  zerschnittenen  Natriums,  bedeckt  die 
eingedrückte  Mischung  mit  geschmolzen  gewesenem  Chlor- 
natrium und  erhitzt  den  Tiegel,  der  in  einen  zu  verschlie- 
fsenden Thontiegel  eingesetzt  wird,  im  Windofen  zuerst 
mäfsig  bis  zur  Beendigung  der  Beaction  und  dann  zur 
Bothgltthhitze.  In  der  nach  dem  Erkalten  zerschlagenen 
Masse  findet  sich  dann  ein  Begulus  von  natriumhaltigem 
Indium.  Zur  Abscheidung  des  gröfsten  Theiles  des  Natriums 
bringt  man  denselben  in  kaltes  Wasser,  wascht  nach  Been- 
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rbtoA^ÜT'  digiing  4er  heftigen  WaBserstoffentwickelung  das jserdrüdtte 
Metall  mit  Wasser ,  dann  mit  Alkohol  und  Aether  ab,  er- 
wärmt es  in  einem  Porcellantiegel  undlibergieist  es  in  den- 
selben mit  geschmoleenem  Cjankalium,  mit  dem  man  es 
einige  Zeit  im  Schmelzen  unterhält.  Der  so  behandelte 
BeguluB  ist  spröde,  von  der  Farbe  des  Arseniknickels  and 
noch  natriumhaltig,  obschon  er  das  Wasser  nicht  mehr  zer- 
setzt. Zur  weiteren  Reinigung  schmilzt  man  in  einem  Por- 
cellantiegel etwas  kohlens.  Natron  und  trägt  in  die  1  bis 
2  MM.  tiefe  Schicht  ein  vorher  angewärmtes,  1  bis  2  Grm. 
schweres  Stück  des  Metalls  ein.  Es  verflüssigt  sich  schnell, 
geräth  unter  Ausstofsen  von  Natriumdämpfen  in  treibende 
Bewegung  und  bedeckt  sich  mit  Schüppchen  von  Indium- 
oxyd; man  entfernt  die  Flamme  sobald  alles  Metall  mit 
einer  Haut  überzogen  ist  und  findet  nach  dem  Erkalten 
denBegulus  rein  und  vollkommen  dehnbar.  DieBeduction 
von  Indiumchlorür  durch  Natrium  ist  nicht  zu  empfehlen; 
bei  einem  Versuche  erfolgte  (mit  einer  Mischung  von  15  Ghrm. 
CUorür  und  10  Grm.  Natrium)  weit  unter  der  Glühhitze 
die  heftigste  Explosion. 

Das  reine  Indium  ist  dicht  und  ohne  krTstallinische 
Siructur.  Es  ändert  sein  spec.  Gew.  (7,421  bei  16^8)  durch 
Hämmern  und  Auswalzen  nicht,  schmilzt  bei  176®  ohne  meh 
an  der  Luft  zu  oxjdiren  und  überzieht  sich  erst  bei  gestei- 
gerter Temperatur  mit  einer  grauen  Haut  vonSuboxjd,  die 
später  Begenbogenfarben  zeigt  und  zuletzt  in  gelbes  Oxyd 
übergeht  In  lebhafter  Glühhitze  verbrennt  das  Metall  mit 
violetter  Flamme  und  braunem  Bauch  zu  Oxyd.  Es  ist 
viel  schwerer  flüchtig  als  üadmium  und  Zink  und  kann  in 
einer  Glasröhre  im  Wasserstoff  strom  nicht  destiUirt  werden  (1) 


(1)  Bohrötter  hat  iimIi  einer  vorUafigen Mittheilung (Wien.  aoad. 
Aas.  1867,  88)  etwa  80  Qrra.  meiftUisohea  Indinm  aus  gerotteter  Fvei- 
berger  Blende  dargestellt  und  durch  Unuchmeben  im  Wafserttofibtroo 
mit  vollkommen  blanker  Oberfläche  erhalten,  theilweiae  aach  in 
einer  Atmosphäre  ron  Waaa erstoff  in  lebhaft  metallglftnaenden  Kflgelchen 
rablimirt. 
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und  der  darüber  geleitete  Wasserstoff  brennt  nicht  mit  blauer '^IJJJJJId, 
Flamme  (nur  das  fein  zertheilte  Metali  verdampft  beim  "^  *** 
Glühen  im  Wasserstoffstrom  in  geringer  Menge  und  ver- 
anla/st  blaue  Flammenfllrbung).  Eine  Wasserstoffverbin- 
dung  des  Indiums  scheint  nach  Winkler's  Versuchen 
nicht  zu  existiren.  In  Bezug  auf  das  electrische  Verhalten 
bildet  es  mit  dem  Cadmium  und  Zink  die  Reihe  —In  Cd  Zn-|- ; 
es  wird  daher  aus  seinen  Lösungen  auch  durch  Cadmium 
metallisch  gefallt  und  ist  in  feuchter  kohlensäurehaltiger 
Luft  viel  schwieriger  oxydirbar  als  diese  beiden  Metalle. 
Von  verdünnter  Schwefelsäure  und  Salzsäure  wird  es  unter 
Waßserstoffentwickelung  langsam  ^  von  concentrirter  Salz- 
säure rasch  gelöst,  von  Salpetersäure  unter  Entwickelung 
von  Stickoxyd  oxydirtund  durch  concentrirte  Schwefelsäure 
in  pulveriges  wasserfreies  Schwefels.  Salz  verwandelt.  Essig- 
sSm-e  und  Kalilauge  wirken  nicht  darauf  ein.  —  In  dem 
Spectrum  der  Indiumflamme  sind  aufser  der  violetten  Linie 
o  und  der  blauen  ß  noch  zwei  schwächere  blaue  Linien 
erkennbar,  wenn  man  in  den  Brenner  statt  des  Leucht- 
gases Wasserstoff  unter  Druck  einströmen  läfst. 

Das  Atomgewicht  des  Indiums  fand  Winkler  jetzt 
1)  durch  Umwandlung  des  reinen  Metalls  in  wasserfreies 
Oxyd  in  drei  Versuchen  =  37,806  (1)  bis  37,879  [wenn 
Indivmoxyd  =  InO  und  H  =  1]  und  2)  durch  Zersetzung 
von  Natriumgoldchlorid  mittelst  des  reinen  Metalls  und  Be- 
stimmung des  abgeschiedenen  Goldes  (2)  =  37,730  und 
37,800;  im  Mittel  aller  Zahlen  In  =  37,813. 

Oxyde  des  Indiums.  Erhitzt  man  das  durch  Glühen 
des  Salpeters.  Salzes  dargestellte  Oxyd  im  Wasserstoffstrom, 
so  ändert  es  bei  180  bis  190^  seine  Farbe  unter  Bildung 
von  Wasser  in  Grün  oder  ßlaugrün,  bei  220  bis  230^  in 
Grau  und  bei  300^  in  tiefes  Schwarz  um ;  erst  in  schwacher 


(1)  In  der  Abh*ndlimg  findet  sich  die  inihümliclke  Zahl  87,811.  «^ 
(S)  6.  die  Beiehimbnng  dieser  Methode  bei  Kobalt;   das   Atomgewiokt 

In 

de«  Goldes  An  ist  bei  der  Berechnung  s=  196  angenommen. 
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^^'Jf^lJ*^^»"*  Glühhitze  erfolgt  die  Reduction  zu  Metall.  Die  schwarze 
"ISb^r  bei  300<^  gebildete  Substanz  ißt  Indiumsuboxyd,  lii»0.  Es 
bildet  ein  lockereS;  leichtes  Pulver,  das  sich  noch  warm  an 
die  Luft  gebracht,  rasch  aber  ohne  Erglimmen  in  Oxyd 
verwandelt,  an  Quecksilber  kein  Metall  abgiebt,  von  con- 
centrirter  Salpetersäure  augenblicklich  unter  Entwicklung 
von  Stickoxjd,  von  verdünnten  Säuren  langsam  unter  Was- 
serstofFentwicklung  gelöst  wird.  Die  Zusannnensetzung  des 
grünen  Beductionsproductes  fand  Win  kl  er  der  Formel 
InvOe  =  5  InO  -|-  In^O,  die  des  grauen  der  Formel  lueO» 
=  4 InO  -\-  lujO  entsprechend;  doch  läfst  Er  es  unent- 
schieden, ob  diese  Substanzen  wohl  definirte  Verbindungen 
sind  und  ob  die  grüne  Farbe  nicht  durch  einen  schwachen 
Eisengehalt  verursacht  wird  (einmal  wurde  bei  unvollstän- 
diger Redudion  sehr  reinen  Indiumoxydes  ein  lichtblaues 
Product  erhalten).  Das  reine,  durch  Glühen  des  Hydrats 
erhaltene  Indiianoxt/d,  InO,  hat  eine  licht  erbsengelbe  Farbe 
(dunkelgelbes  Oxyd  ist  eisenhaltig),  die  sich  beim  Erhitzen 
verdunkelt  und  während  des  Glühens  in  Bothbraun  über- 
geht. Glüht  man  abgeröstetes  Schwefelindium  mit  Salpe- 
ters. Kali  und  kohlens.  Natron,  so  bleibt  bei  dem  Auskochen 
der  Schmelze  Indiumoxyd  als  sehr  fein  vertheiltes,  sich 
langsam  absetzendes  weifses  Pulver  zurück  (1).  Es  ist 
selbst  in  Weifsglühhitze  nicht  flüchtig  und  verbindet  sich 
mit  Säuren  unter  Erhitzung.  Das  Hydrat  wird  durch  Am- 
moniak aus  Indiumlösungen  in  der  Kälte  als  gallertiger 
weifser  Niederschlag  gefällt,  der  an  der  Luft  zuhomartigen 
Stücken  eintrocknet,  und  geglüht  ein  lichtgelbes  bis  weifses 
dichtes  Oxyd  hinterläfst.  In  der  Siedehitze  gefälltes  Hy- 
drat ist  dagegen   dicht  und  schwer  und  giebt  geglüht  ein 


(1)  Winkler  giebt  nicht  an,  ob  nnd  welche  Unterschiede  zwischen 
diesem  und  dem  licht  erbBengelben  Oxyde  bestehen.  Das  letztere  wird 
um  80  heller,  Je  Tollstftndiger  durch  wiederholte  Behandlung  der  Lösung 
mit  Schwefelwasaentoff  in  der  oben  angegebenen  Weise  der  Eisengehalt 
entfernt  ist 
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er(£ges  Oxyd.  Die  Zuaammensetziing  des  lufttrockenen '^J^SSdun"^ 
Hydrates  entspricht  der  Formel  5  InO,  6  HO ;  bei  lOO»  geht  Z^ 
es  in  das  Hydrat  InO;  HO  über.  Die  Indiumoxydsalze 
geben  mit  Ammoniak  ^  mit  kohlens.  und  doppelt-kohlens. 
Natron  (mit  diesem  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure) 
weifse,  im  Ueberschufs  des  Fällungsmittels  unlösliche  Nie- 
derschläge ;  Gegenwart  von  Weinsäure  hindert  die  Fällung 
durch  Ammoniak.  Kali  und  Natron  geben  eine  weifsC;  im 
Ueberschufs  lösliche  Fällung;  die  alkalische  Lösung  trübt 
sich  bald.  Auch  kohlens.  Ammoniak  fällt  einen  weifsen 
Niederschlag;  der  sich  im  Ueberschufs  wieder  löst  und  aus 
dieser  Lösung  in  der  Siedehitze  unter  Kohlensäureentwicke- 
hing  gef&Ut  wird.  Phosphors.  Natron  giebt  einen  weifsen, 
in  Aetzkali  löslichen  Niederschlag;  der  sich  ebenfalls  bald 
wieder  aus  der  Lösung  abscheidet-,  Ferrocyankalium  einen 
weifsen,  einfach-chroms.  Kali  einen  gelben  Niederschlag; 
Ferridcyankalium;  zweifach-chroms.  Kali  und  Gallustinctur 
geben  keine  Fällung.  Oxalsäure  erzeugt  nur  in  con- 
centrirten  neutralen  Lösungen  einen  krystallinischen 
Niederschlag;  die  Fällung  ist  immer  unvollständig;  koh- 
lenaaurer  Baryt  scheidet  dagegen  alles  Indium  ab.  Schwe- 
felwasserstoff fällt  neutrale  und  essigs.  Lösungen  voll- 
ständig; mit  einer  Mineralsäure  versetzte  schwach  saure 
theilweisC;  stark  saure  nicht;  bei  sehr  grofser  Verdünnung 
wird  in  diesem  Falle  die  Wirkung  der  Säure  paralysirt; 
weshalb  eine  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigte  saure  In- 
diamlösung  sich  bei  dem  Verdünnen  mit  Wasser  unter  Ab- 
Scheidung  von  Schwefelindium  trübt.  Der  citron-  bis  feu- 
rig-gelbe Niederschlag  färbt  sich  bei  dem  Erhitzen  mit 
Mehrfach-Schwefelammonium  weifs;  löst  sich  zuweilen  theil- 
weise  und  scheidet  sich  dann  bei  dem  Erkalten  mit  weifser 
Farbe  und  voluminöser  Beschaffenheit  wieder  ab.  Auch 
die  Lösung  des  Indiumoxyds  in  überschüssigem  kohlens. 
Ammoniak  wird  durch  Schwefelwasserstoff  weifs  gefällt  (1). 

(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1864,  241. 
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'vfrtükLu.'  Schwefels,  Indiumoxyd  bleibt,  wenn  die  wässerige  Lö- 
MnJlr  Bong  bei  100^  verdampft  wird,  als  gummöse  Masse  von  der  Za- 
sammensetzung  InO;  SOg  +  ^  ^^  zurück  und  geht  zwischen 
2ö0  und  300^  in  schwammig  aufgeblähtes  wasserfreies  Salz 
über.  Das  letztere  wird  in  starker  Glühhitze  zuerst  zu 
schwerlöslichem  basischem  Salz  und  hinterläfst  zuletzt  reines 
Oxyd.  Das  salpeiera.  Salz  krjstallisirt  aus  der  sauren 
(schwierig  aus  der  neutralen)  Lösung  in  langen  Säulchen 
oder  Nadeln  von  der  Formel  InO,  NOs  +  3  HO,  welche 
bei  100^  2  Aeq.  Wasser  verlieren  und  bei  stärkerem  Er- 
hitzen vor  der  vollständigen  Zersetzung  unlösliches  basi- 
sches Salz  liefern.  Das  durch  Fällen  neutraler  Indiumoxyd- 
löBungen  mit  wässeriger  Oxalsäure  oder  mit  oxals.  Alka- 
lien zu  erhaltende  oxals,  Salz  ist  ein  krjstallinisches  weifses 
Pulver  von  der  Formel  InO,  CjO^  -j-  2  HO,  schwer  in 
kaltem,  leichter  in  kochendem  Wasser  löslich  und  krjstal- 
iisirt  aus  der  heifs  bereiteten  Lösung  in  durchsichtigen  Kry- 
ställchen.  Bei  Luftabschlufs  geglüht  hinterläfst  es  sammt- 
schwarzes  Suboxjd,  im  WasserstofFstrom  metallisches  La- 
dium.  Li  Chlorgas  überzieht  sich  das  blanke  Metall  in 
der  Kälte  mit  einer  weifsen  Haut ;  in  der  Wärme  schmihst 
es  zu  einer  braunen  Masse,  die  bei  starkem  Erhitzen  mit 
gelbgrünem  Licht  zu  Chlorid  verbrennt.  Indiumchloridf 
laGlf  sublimirt  bei  anfangender  Weifsglühhitze  ohne  zu 
schmelzen  in  weifsen  weichen  Blättchen,  bei  Luftzutritt 
unter  theilweiser  Zersetzung  und  Bildung  von  nichtflücfa- 
tigem  Oxychlorid.  Dieselbe  Zersetzung  erfolgt  auch  in  der 
wässerigen  Lösung,  wenn  diese  über  100^  verdampft  wird. 
Mit  den  alkalischen  Chlormetallen  bildet  das  Lidiumchlorid 
gut  krystallisirende  Doppelsalze.  —  Mit  Schwefel  verbindet 
sich  Lidium  auf  trockenem  Wege  erst  in  der  Glühhitze. 
Das  so  erhaltene  SchwefeHndium  (das  auch  durch  Erhitzen 
von  Lidiumoxyd  mit  Schwefel  dargestellt  werden  kann)  ist 
braun,  unschmelzbar  und  vollkommen  feuerbeständig. 
Schmilzt  man  eine  Mischung  von  Indiumoxyd,  Schwefel 
und  kohlens.  Natron  einige  Zeit  bei  Rothglühhitze  und  läfst 
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sodAim  die  SchmelBe  langsam  erkalten  ^  so  bleibt  bei  dem 
Auslangen  derselben  krystaüisirtes  Schwefelindinm  in  glSn- 
senden  gelben  bis  gelblich  -  grünen,  dem  Musivgold  Shnli- 
chen  Schuppen  zurück.  —  Eine  Mittheilung  von  R  i  c  h  t  e  r  (1) 
über  Indium  enthält  nur  Bekanntes. 

C.F.  Barfoed  (2)  hat bessügUch  der  characteristiBcheD  ^^JI^'J*^);;^ 
Unterschiede  der  beiden  Zinnsäuren  eine  Beihe  von  Beob- 
achtUDgen  gesammelt,  welche  die  bis  jetzt  vorliegenden  An- 
gaben (3)  über  die  Eigenschaften  derselben  ergänzen  und 
theilweise  berichtigen. 

Vergaben  gegen  Natronlauge.  Gewöhnlidie  oder  a  Zinn- 
säure  ist  in  Natronlauge  leicht  löslich  und  wird  durch  einen 
Ueberschufs  derselben  aus  dieser  Lösung  nicht  abgeschie- 
den. Meta-  oder  6  Zinnsäure  wird  aus  ihrer  nicht  zu  ver- 
dünnten sauren,  sowie  aus  der  kalischen  Lösung  durch  Na- 
tronlauge vollständig  als  Natronsalz  gefilllt.  Der  Nieder- 
schlag ist  leicht  löslich  in  Wasser  (4),  unlöslich  in  ver- 
dünnter Natronlauge  und  in  schwachem  Weingeist  Ge- 
trocknet bildet  er  weifse  gummiartige  Kömer,  welche  sich 
im  gepulverten  Zustand  durch  Behandeln  mit  Salzsäure 
und  nachherigem  Zusatz  von  Wasser  lösen  lassen.  Für 
em  solches,  aus  der  salzs.  Lösung  der  Metazinnsäure  durch 
Natronlauge  geföUtes,  mit  Weingeist  gewaschenes  und  bei 
100^  getrocknetes  Präparat  fand  Barfoed  die  Zusanmien- 
setzung  NaO,  9SnOt  +  8  HO. 

Verhaken  gegen  Balzsäure.  Die  Salzsäureverbindung 
der  a  Zinnsäure  löst  sich  leicht  in  Salzsäure  vom  spec.  Ge- 
wicht 1,1.  Unterwirft  man  diese  sich  nur  langsam  verän- 
dernde Lösung  der  Destillation,  so  verflüchtigt  sich  alles 


(1)  Compt  rend.  LXIV,  827;  Bull.  soc.  chim.  [2]  Vm,  170;  Chem. 
C«itr.  1868,  95;  PhD.  Mag.  [4]  XXXIV,  38.  —  (2)  Aus  Kongelige 
daoike  ^denikabemes  BeUikabe  Bkrift  [Ö],  naturndensk.  og  maihem.  Afd., 
Vn,  im  Aussog  J.  pr.  Chem.  Gl,  868;  Ghem.  Centr.  1868,  844;  Bull. 
MS.  ehiB.  [2]  Vm,  406.  —  (8)  VgL  ioBbesondere  Jahresber.  f.  1864, 
242.  —  (4)  Fremy  £uid  das  oietaiiiuia.  Natron  lehr  tehwwlaslMk, 
Jahreaber.  f.  1847/48,  489. 
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Zinn  in  der  Form  von  Zinnchlorid.  Die  Salzsänreverbin- 
dang  der  Metazinnsäure  ist  in  Salzsäure  von  1,1  spec.  Oe- 
wicht  unlöslich  und  kann  durch  Waschen  mit  einer  solchen 
Säure  leicht  rein  erhalten  werden.  Die  frisch  bereitete  voll- 
kommen reine  Verbindung  giebt  eine  farblose  Lösung;  die 
gewöhnKche  gelbe  Farbe  derselben  rührt  z.  Th.  von  einem 
Kückhalt  an  Salpetersäure  (welche  die  Bildung  von  freiem 
Chlor  veranlafst),  z.  Th.  von  einem  Eisengehalt  oder  an- 
deren Verunreinigungen  her.  Die  Lösung  zersetzt  sich 
ziemlich  rasch,  um  so  leichter  je  verdünnter  sie  ist  und  je 
weniger  freie  Säure  sie  enthält ;  auch  die  feste  Verbindung 
erfährt  eine  ähnliche  Umwandlung  und  wird  theilweise  un- 
löslich. Durch  concentrirte  Salzsäure  wird  die  frisch  be- 
reitete nicht  getrocknete  Metazinnsäure  (weniger  leicht  die 
bei  100^  getrocknete)  allmälig  in  Zinnsäure  verwandelt  (1), 
und  zwar  steigt  die  Menge  der  umgewandelten  Säure  mit 
der  Quantität  der  Salzsäure,  der  Dauer  des  Contactes  und 
mit  der  Temperatur.  Sie  betrug  unter  übrigens  gleichen 
Bedingungen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  7,7  pC;  bei 
bö^  34,8  pC;  bei  100«  75,8  pC.  der  angewandten  Meta- 
zinnsäure, und  bei  gleicher  Temperatur  nach  einem  Tage 
25,2  pC. ;  nach  zwei  Tagen  34,8  pC;  1  Grm.  Metazinn- 
säure ging  durch  6  tägige  Behandlung  mit  35Gh*m.  starker 
Salzsäure  bei  100«  vollständig  in  Zinnsäure  über.  Die 
salzs.  Lösung  der  Metazinnsäure  enthält  demnach  immer 
mehr  oder  weniger  Zinnsäure,  welche  in  der  oben  ange- 
gebenen Weise  abgeschieden  werden  kann,  und  hieraus  er- 
klärt sich  die  Thatsache,  dafs  auch  die  salzs.  Lösung  der 
Metazinnsäure  bei  der  Destillation  eine  gewisse  Menge  Zinn- 
chlorid liefert  (2).  Verhalten  gegen  Schwefelwasserstoff,  Die 
Niederschläge,  welche  SchwefelwasserstoflF  in  den  Lösungen 
der  beiden  Zinnsäuren  erzeugt,  stellen  immer  nur  Gemenge 


(1)  VgL  Jahresber.  f.  1859,  199;  ferner  über  die  Bildimg  Ton  Met»- 
dnnsttore  aus  aZinnsttnre  in  saurer  Lösung  ebendaselbst  und  Jahresber. 
f.  1847/46,  441.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1858,  184. 
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von  Zweifach  -  Schwefelzinn  mit  a  oder  h  Ziunsäurehydrat 
dar;  sie  sind  jedoch  nicht  identisch.  Frisch  bereitete  con- 
centrirte  und  saure  Lösungen  von  Zinnchlorid  geben  einen 
ficbtgelben  Niederschlag,  der  seine  Farbe  unverändert  be- 
wahrt; nicht  saure  Lösungen  einen  rothgelben  und  sehr 
verdünnte  Lösungen  einen  weifsen,  erst  beim  Auswaschen 
sich  gelb  färbenden  Niederschlag.  Alle  diese  Niederschläge 
enthalten  im  feuchten  Zustande  nach  dem  Auswaschen 
neben  Zweifach-Schwefelzinn  variable  Mengen  von  a  Zinn- 
saure (in  dem  gewaschenen  chlorfreien  noch  feuchten  Nieder- 
schlage wurden  auf  59  Th.  Zinn  25;1  bis  30;9Th.  Schwefel  ge- 
funden) ;  sie  lösen  sich  leicht  in  alkalischer  Lauge  und  in  er- 
wärmter schwacher  Salzsäure  und  die  Lösung  zeigt  alle 
Keactionen  der  a  Zinnsäure.  Bei  dem  Trocknen  nehmen 
sie  unter  fortwährendem  Aushauchen  von  Schwefelwasser- 
stoff eine  dunkelbraune  bis  fast  schwarze  Farbe  an  und 
sind  dann  in  Natronlauge  nicht  mehr  völlig  löslich.  Meta- 
zinnsäure  wird  von  Schwefelwasserstoff  nur  schwierig  und 
sehr  langsam  angegriffen.  Verdünnte  salzsaure  Lösungen 
derselben  geben  mit  Schwefelwasserstoff  eine  weifse,  wesent- 
lich aus  dem  Hydrat  der  Säure  bestehende  Fällung^  con- 
centrirte  eine  gelbbraune;  beide  Niederschläge  nehmen 
nach  24-stündiger  Aufbewahrung  in  verschlossenen  Ge- 
&fsen  eine  dunkelbraune  und  beim  Trocknen  unter  Ent- 
weichen von  Schwefelwasserstoff  eine  schwarze  Farbe  an. 
Da  bei  der  Auflösung  der  Metazinnsäure  in  starker  Salz- 
saure  eine  gewisse  mit  den  Umständen  veränderliche  Menge 
von  Zinnsäure  entsteht,  so  sind  diese  Niederschläge  Mi- 
schungen derjenigen,  welche  die  reine  Zinnsäure  und  die 
reine  Metazinnsäure  für  sich  geben  würden;  sie  enthalten 
daher  neben  Zweifach-Schwefelzinn  Zinnsäure  und  Meta- 
zinnsäure und  sind  durchschnittlich  an  Schwefel  ärmer  als 
die  aus  Zinnsäure  dargestellten  (der  Schwefelgehalt  be- 
trug bei  verschiedenen  Bestimmungen  8,6  bis  29,16  Th. 
auf  59  Th.  Zinn).  Mit  Natronlauge  behandelt  hinterlassen 
sie    einen  weifsen  Bückstand   von  metazinns.  Natron  und 
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geben  auch  mit  farbkwem  Schwefehrassentoff-Sehwefelam- 
momum  «nfi&nglieh  einen  weifsen  Niederschlags  der  erst 
beim  Erwärmen  verschwindet  In  Ammoniak,  Kalilauge 
und  Salzs&ure  sind  sie  in  der  Wärme  ziemlich  leicht  lös- 
lich. —  Auf  Grund  dieser  Thatsachen  hält  Barfoed  die 
Behandlung  mit  Natronlauge  fttr  das  geeignetste  Mittel  so- 
wohl zur  qualitativen  Nachweisung  als  zur  Scheidung  der 
beiden  Zinnsäuren.  Zur  quantitativen  Bestimmung  empfiehlt 
Er  in  einem  aliquoten  Theil  der  sauren  Lösung  den  ganzen 
Oehalt  an  Zinn  und  in  einem  anderen  durch  Fällen  mit 
Natronlauge  den  Gehalt  an  Metazinnsäure  zu  ermitteln. 
In  dem  hierbei  eriialtenen  Filtrat  und  Waschwasser  kann 
zurControle  die  a  Zinnsäure  durch  Ansäuren  mit  Salzsäure 
und  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  abgeschieden  und 
in  bekannter  Weise  bestimmt  werden. 

T.  M  u  s  c  u  1  u  8  (1)  bespricht  in  einer  vorläufigen  Notiz  die 
Existenz  zweier  zwischen  dem  Zinnsäurehydrat  (SnO»;  HO) 
und  dem  Metazinnsäureh7drat(Sn50io;  5  HO)  intermediären 
Hydrate;  welche  aus  dem  ersteren  bei  der  Aufbewahrung 
in  Wasser  entstehen.  Das  (durch  Fällung  von  Zinnchlorid 
mit  Ammoniak)  fiisch  bereitete  Zinnsäurehjdrat  ist  in  con- 
centrirter  Salzsäure  und  Salpetersäure  sowie  in  Aetzkali 
lacht  löslich  und  wird  durch  sehr  überschüssige  Kalilauge 
als  krjstallinisches  Kalisalz  gefällt.  Nach  mehrstündiger 
Aufbewahrung  unter  Wasser  hat  es  die  Löshchkeit  in  Sal- 
petersäure verloren  und  giebt  in  kalischer  Lösung  mit  über- 
sdbttssigem  Kali  einen  amorphen  Niederschlag  (zweites  Hy- 
drat). Nach  mehreren  Tagen  ist  es  auch  in  Salzsäure 
nicht  mehr;  wohl  aber  noch  in  Kalilauge  löslich  (drittes 
Hydrat).  Von  der  Metazinnsäure;  in  welche  diese  beiden 
Hydrate  nach  einiger  Zeit  übergehen;  unterscheiden  sie  sidi 
dadurdi;  dafs  sie  bei  Gegenwart  alkalischer  Chlormetalle 
in  concentrirter  Salz-  und  Salpetersäure  noch  löslich  sind. 

(1)  Compt  rend.  LXV,  961;  Zeitachr.  Chem.  1868,  86;  Chem. 
Centr.  1868,  348;  Dingl.  poL  J.  CLXXXYIL,  401;  auBfÜhrlioher  Ann. 
«b.  phy».  [4]  Xm,  96. 
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IMuMideh  mMk  Metazinnsfture  mit  ooncentrirter  kochender 
EjJil&uge,  so  bilden  sich  zuerst  die  dem  dritten  und  zweiten 
Hydrat  entsprechenden  Kalisalze;  die  sich  ihrer  Schwer* 
lÖBÜchkeit  wegen  abscheiden;  erst  wenn  die  Lösung  sehr 
ooncentrirt  geworden  ist,  bilden  sich  Krystalle  von  gewöhn- 
lichem zinns.  Kali.  Das  Kalisalz  des  zweiten  Hydrates 
enthftlt  auf  1  Aeq.  Kali  2  Aeq.^  das  des  dritten  auf  1  Aeq. 
Kafi  ä  Aeq.  Zinn ;  den  entsprechenden  Säuren  sind  daher 
die  Formeln 

8ii«HgOa  <ttr  d«B  zweite  Hydnt 

SusHtOg  für  das  dritte  Hydrat 
beizulegen.  Kocht  man  Metazinnsäurehydrat  mit  concen- 
trirter  Salzsäure  und  leitet  man  in  die  von  dem  Nieder- 
schlag getrennte  Flüssigkeit  Salzsäuregas  bis  zur  Sättigung, 
so  entsteht  ein  Niederschlag;  welcher  das  Hydrat  SusHsOg 
enthält;  die  rückständige  saure  Lösung hinterläfst  bd  dem 
Verdampfen  eine  krystallinische^  sehr  zerfliefsliche;  theilweise 
in  Aether  lösliche  Masse ;  nach  Musculus  ein  Gemenge 
von  krystallisirtem  gewässertem  Zinnchlorid  und  der  Salz- 
säureverbindung des  Hydrats  SusHsOe.  Musculus  nimmt 
auf  Grund  dieser  Beobachtungen  eine  Reihe  von  Polyzinn- 
säuren  an,  welche  den  Polysiliciumsäuren  analog  sind. 

Von  dem  zinns.  Natron  waren  bis  jetzt  die  Hydrate        «>»•. 

8iiNa»0,  +  3H,^  (1)  "'*'*"' 

BnNa,0,  +  8H,0  (2) 

SnNujO,  +  9H,0  (3) 

bekannt    A.  Scheurer-Kestner  (4)  hat  nun  aus  einer 

verdünnten  Lösung  von  zinns.  Natron  durdi  Verdunsten 

bei  niederer  Temperatur  ein  in  langen  Prismen  krystalli- 

sirtes  Salz  von  der  Formel  SnNagOa  -f-  lOHjO  erhalten. 

Die  Krystalle  bilden   sich  nur  in  reinen  und  insbesondere 

kein  überschüssiges  Natron    enthaltenden   Lösungen;    sie 


(1)  L.  Qmelin*!  Huidbiioli  d.  Chemie,  4.  Aufl.,  III,  98;  Jahresber. 
f.  1856,  846;  f.  1869,  200;  f.  1866,  289.  —  (2)  Jahresber.  f.  1867,660. 
^  (8)  Jaluresber.  f.  1866,  240.  —  (4)  Bull.  Boe.  chim.  [2]  VIII,  88»; 
ZeitBchr.  Chem.  1868,  862;  Chem.  Centr.  1868,  847. 
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verwittern  leicht  und  zersetzen  sich  in  wässeriger  Lösung 
schon  ^egen  80^  unter  Abscheidung  von  Zinnsäurehydrst. 
Zusatz  von  Natron  hindert  dieses  Zerfallen. 

G.  Th.  Gerlach(l)  fand  sowohl  die  gut  ausgebildeten 
Ejystalle  des  reinen  Zinnchlorürs ,  als  die  nadelfonnigeU; 
wie  sie  im  Handel  vorzukommen  pflegen,  und  die  blätterig- 
schuppigen ^  welche  aus  Laugen  krystallisiren,  die  reich 
sind  an  Zinnoxyd,  nach  der  Formel  &uCli-\-21iiQ  zusam- 
mengesetzt. Mit  demselben  Wassergehalt  krjstallisirt  es 
auch  aus  einer  wässerigen  Lösung  gleicher  Molecüle  Zinn- 
chlorür  und  Zinnchlorid,  während  das  letztere  in  Lösung 
bleibt.  Das  von  Scheurer-E estner  beschriebene  Salz (2) 
mit  4  Mol.  Wasser  liefs  sich  nach  dem  vorgeschriebenen 
Verfahren  nicht  darstellen  (3).  —  Ger  lach  hat  femer  das 
spec.  Gewicht  der  wässerigen  Lösungen  des  Zinnchlorürs 
von  verschiedener  Concentration  bestimmt.  In  dem  fol- 
genden Auszug  Seiner  Resultate  ist  unter  p  der  Procent- 
gehalt der  Lösung  an  krjstallisirtem  Salz,  unter  d  das  spec. 
Gewicht  bei  15®  gegeben. 
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(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXVI,  131;  Zoitechr.  Chem.  1868,  306; 
BiüL  SOG.  chim.  [2]  IX,  248.  —  (2)  Jahresber.  f.  1860,  185.  --  (3)  C. 
N5lliier  (Zeitschr.  Chem.  1867,  693;  DingL  poL  J.  CLXXXYII,  322; 
Ball.  80C.  chim.  [2]  IX,  210)  erhielt  durch  Vermischen  Ton  conoentrirter 
Ziimsalzlösuzig  mit  chlomatriumhaltiger  Salzsäure  einen  krjstallinischen 
Niederschlag,  der  unter  dem  Mikroscop  aus  Cuboocta^dem  und  Würfeln 
bestehend  erschien.  In  Wasser  sind  diese  ErjBtällchen  leicht  löslich, 
schwieriger  in  concentriiter  sehr  saurer  Zinnlösung  und  fast  nicht  in 
starkem  Weingeist.  Durch  Auspressen  und  Auswaschen  mit  Alkohol 
Ton  der  Mutterlauge  befreit  ergaben  sie  die  Zusammensetzung  SnCl  1,5; 
NaCl  97,0;  HO  1,5  pC.  Sie  scheinen  daher  kein  eigentliches  Doppel- 
salz  zu  sein.  Auch  nach  dem  sorgfältigsten  Auswaschen  reagiren  sie 
mit  Wasser  befeuchtet  sauer. 


CblorbW. 
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Frisch  bereitete  Lösungen  von  Zinnchlorid  werden  durch 
Zinnchlorttr  nicht  gefärbt;  solche  die  einige  Zeit  auf  bewahrt 
wurden,  erhalten  dadurch  eine  gelbe  Farbe,  nach  Ger- 
lach's  Annahme  in  Folge  eines  Gehaltes  an  Zinnoxychlo- 
rid,  welches  in  der  älteren  Lösung  neben  saurem  Zinnchlo- 
rid enthalten  ist.  In  einer  concentrirten  wasserhellen  Lö- 
sung von  Zinnoxychlorid  löst  sich  Zinnchlor&r  mit  dunkel- 
brauner Farbe  (1). 

Nach  J.  C.  Bell  (2)   löst    sich  1  Th.   Chlorblei  bei     "*•;• 

^    *  Cblorbl« 

Wp  in  105,2  Th.  Wasser  (die  Lösung  enthält  0,9414  pC. 
Chlorür)  (3).  Die  bei  derselben  Temperatur  gesättigte  Lö- 
sung in  Salzsäure  vom  spec.  Gewicht  1,116  enthält  2,566 
pC.  Chlorblei  und  die  ebenfalls  bei  16^,5  gesättigte  Lösung 
in  Wasser,  welches  mit  1  bis  10  pC.  Salzsäure  von  1,116 
spec.  Gewicht  versetzt  wurde,  die  folgenden  Mengen  : 

Wasser  mit        1  2  8  4  5       pC.Sahsfture 

die  Lfisung  enthält  0,3470    0,2015    0,1656     0,1459     0,1310  pC.  CMorblei 

Wasser  mit       6  7  8  9  10      pC.  Salzsäure 

die  Lösung  enthält  0,1078    0,1007     0,0991     0,0968     0,0931  pC.  Chlorblei 

Nach  G.  F.  Rodwell  (4)  wird  Schwefels.  Bleioxyd 
durch  trockenes  Ammoniak  in  der  Glühhitze  unter  Bildung 
von  Bleisubsulfllr  (PbjS);  BleisulfÜr,  Wasser,  schwefeis. 
Ammoniak  und  Ausscheidung  von  Stickstoff  zersetzt  (5). 
Die  Bestimmung  der  Zersetzungsproducte  ergab  bei  meh- 
reren Versuchen  die  Zersetzungsgleichung  : 
7  PbßO^  +  20  NH,  =  3  i>b8  +  2  9\%  +  22  H,<^  +  2  [(NH4),80,]  +  8  N,. 


(1)  Darüber,  dafs  diese  Färbung  auf  der  Gegenwart  von  Meta- 
simisäure  beruht,  Tgl.  Jahrosber.  f.  1859,  199.  —  (2)  Chem.  News 
XVI,  69.  —  (3)  Vgl.  L.  Gmelin's  Handbuch,  4.  Aufl.,  DI,  138.  — 
Bell  macht  noch  darauf  anftnerksam,  dafs  Chlorblei  nur  aus  schwacher 
Saksäure  in  Nadeln,  aus  Waspf  r  aber  in  keilförmigen  und  aus  starker 
Salzsäure  in  rhombischen  Kryställchen  anschiefst  (die  Krystallform  des 
ans  Salzsäure  luTstallisirten  Chlorblefs  wurde  schon  längst  von  Soha- 
bns  bestimmt,  vgl.  Jahresber.  f.  1850,  322).  —  (4)  Chem.  News  XV, 
137;  Zeitschr.  Chem.  1867,  350;  J.  pr.  Chem.  CIH,  607.  —  (5)  Vgl. 
über  dieBeduction  des  schwefeis.  Blei's  durch  Wasserstoff  L.  Gmelin^s 
Handbuch,  i.  Aufl.,  III,    129    und   Jahresber.  f.  1868,  242. 

JakMriMrlebl  f.  ClMin.  v.  a.  w.  f.  18dT.  lg 
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Ä.  E.  Nordenakiöld  (1)  hat  in  einem  neuen,  aus 
der  yerlassenen  Kupfergrube  zu  Skrikernm  in  Sm&land 
(Schweden)  stammenden  Mineral,  welches  Er  als  Orookesü 
bezeichnet,  einen  16,2  bis  18,5  pC.  betragenden  Gehalt  an 
Thallium,  verbunden  mit  Selen,  Kupfer  und  Silber,  aufge- 
ftinden.      Vgl.  den  mineralogischen  Theil  dieses  Berichtes. 

Zur  Gewinnung  des  Thalliums  aus  dem  bei  der  Schwe* 
felsäurefabrikation  sich  ergebenden  Röststaube  arsenhaltiger 
Schwefelkiese  fand  Wohl  er  (2)  das  folgende  Verfahren 
zweckmäfsig  (3).  Man  kocht  den  Staub  wiederholt  mit 
Wasser,  das  mit  Schwefelsäure  schwach  angesäuert  ist  (4), 
aus,  fällt  aus  dem  (zur  Vermeidung  der  gleichzeitigen  Ab- 
scheidung von  arseniger  Säure)  vorher  nicht  concentrirten, 
filtrirten  Auszug  durch  Salzsäure  das  Thalliumchlorür  und 
verwandelt  dieses  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  durch 
Verdampfen  mit  Schwefelsäure  in  neutrales  schwefeis.  Salz, 
aus  dessen  Lösung  man  das  Thallium,  um  die  Verunreini- 
gung mit  anderen  Metallen  zu  verhüten,  durch  den  elec- 
trischen  Strom  abscheidet.  Man  hängt  zu  diesem  Zweck 
in  die  Lösung  ein  unten  mit  Blase  verbundenes  weites  Glas- 
rohr, das  bis  zur  Höhe  der  Thalliumlösung  mit  angesäuer- 
tem Wasser  gefiillt  ist  und  befestigt  in  demselben  eine  Zink- 
platte, die  man  an  ihrem  oberen  Ende  fest  mit  einem  in 
die  ThalUumlösung  eingesenkten  Platin-  oder  Kupferdraht 
verbindet  (5).  Das  nach  einigen  Tagen  ganz  vollständig 
am   Draht  abgeschiedene  Thallium   wird  bei  möglichstem 


(1)  Ans  Ofv^en.  of  kongl.  Vetensk.  acftd.  forhandl.  1866,  Nr.  10  in 
Ann.  Ch.  Pharm.  CXLIV,  127;  J.  pr.  Chem.  CII,  456;  Zeitschr.  Chem. 
1867,  640;  Dingl.  poL  J.  CLXXXY,  404;  Bull  boc.  chim.  [2]  YII,  409; 
Chem.  News  XYI,  29.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLII,  268;  Ball,  soa 
chim.  [2]  IX,  462;  Phü.  Mag.  [4]  XXXIV,  222.  —  (3)  VgL  Jahresher.  f. 
1862,  178  ff.  —  (4)  AuB  dem  mit  reinem  Wasser  bereiteten  Aaszag  scheidet 
sich  beim  Erkalten  zuweilen  rothes  Jodthalliam  ab,  dessen  Jodgehalt 
Ton  dem  bei  der  Fabrikation  angewandten  Chilisalpeter  stammt.  — 
(6)  Silber,  Blei  and  Zinn  können  in  derselben  Weise ,  am  besten  unter 
Anwendung  einer  Thonzelle,  schön  krystailisirt  erhalten  werden. 
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Lufiabsdüurs  abgewaschen ,  zwischen  Papier  geprefst^  ge- 
trocknet und  mit  CyankaUnm  ssa  einem  Regulus  geschmol- 
sen.    Vgl.  unten. 

Nach  J.  Regnauld  (1)  erfolgt  die  Bildung  des  Thal- 
liumamalgams (wie  die  des  Kalium-;  Natrium-  und  Cad- 
miumamalgams)  (2)  leicht  und  unter  Wärmeentwickelung 
und  das  Thalliumamalgam  verhält  sich  daher  auch,  in  Ueber- 
einstimmung  mit  der  von  Regnauld  aufgestellten  Regel  (3); 
electronegativ  gegen  das  reine  Metall  (4). 

Carstanjen  (5)  hat  das  Thallium  in  einem  Röstflug- 
staube, welcher  von  Kiesen  (6)  aus  dem  8iegener  Lande 
(von  dem  Kieslager  bei  Meggen)  stammte,  in  bedeutender; 
bis  d;5  pC.  betragender  Menge  aufgefunden  und  daraus  in 
gröfseren  Quantitäten  im  Wesentlichen  nach  dem  auch  von 
Wo  hier  befolgten  Verfahren  (S.  274)  dargestellt.  Er 
findet  es  zweckmäfsig;  das  metallische;  durch  Zink  gefilllte 
Thallium  zuerst  unter  Wasser  zur  Masse  zu  kneteU;  dann 


(1)  Comp!  rend.  LXIV,  611;  Instit  1867,  109;  J.  pharm.  [4]  Y, 
251;  J.  pr.  Chem.  CI,  255;  Zeitschr.  Chem.  1867,  849;  BulL  bog.  chim. 
PI  Vm,  169  —  (2)  Jahresber.  f.  1861,  313.  —  (3)  Ebendagelbst.  — 
(4)  Otto  hat  (J.  pr.  Chem.  CII,  185;  BulL  80C  ohim.  [2]  IX,  212) 
Seine  Ansichten  über  die  Stellung  des  Thallinnui  in  der  Reihe  der  Metalle 
daigelegt  Er  betrachtet  dasselbe  wegen  seines  schwach  electropositiren 
CEharacters,  der  Eigenschaften  seines  Chlorürs,  Jodürs  u.  a.,  sowie  wegen 
seines  Verhaltens  sn  Schwefelwasserstoff  als  dem  Blei  ziuiAchststehend 
«nd  neht  insbesondere  in  der  Ersetsbarkeit  des  Kalioms  im  Glase  (Jah- 
resber. f.  1866,  865)  durch  Thallium  so  wenig  einen  Beweis  für  die 
alkalische  Natur  des  letzteren,  als  die  Ersetzbarkeit  des  Blefs  im  Glase 
durch  Baiyum,  Strontium  oder  Calcium  und  andere  Analogieen  diese 
Metalle  zu  den  Schwermetallen    neben   das  Blei   zu  stellen  berechtigen. 

—  (5)  J.  pr.  Chem.  CU,  65,  129;  im  Auszug  Zeitsohr.  Chem.  1868,  69. 

—  (6)  Dieser  Kies  ist  mit  schwarzen  mattgUinzenden  Pünktchen  durohsttet, 
welche  nach  Carstanjen^s  Vermuthung  aus  Schwefelthallium  bestehen. 

—  Das  Hangende  der  Kieslager  von  Meggen  wird  durch  thonige  und 
sohwersp&thige  Schichten  gebildet,  von  weichen  die  letzteren  ebenfalls 
tfaalliumhaltig  sind.  Carstanjen  glaubt  daher,  dafs  der  Thalliumgehalt 
der  Kiese  aus  diesem  Schwerspath  stamme.  Schwefels.  Thalliumoxydnl 
gebt  im  Wasserstofttiom  geglüht  theilweise  in  Sdhwefelthallium  über. 
VgL  S.  280. 
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^htodürf'm'  <lurch  kräftige  Hammerachläge  auf  dem  Ambos  zu  dichten 
Würfeln  zu  vereinigen  und  diese  wohl  abgetrocknet  im 
Porcellantiegel  ohne  Zusatz  irgend  eines  Flusses  einzu- 
schmelzen und  in  Stangen  zu  giefsen.  Die  geringe  Menge 
des  bei  dem  Schmelzen  sich  bildenden  Thalliumoxjduls  ent- 
fernt die  etwaigen  metallischen  Verunreinigungen  vollkom- 
men. —  Im  Besitz  dieses  Materials  hat  Carstanjen  eine 
Revision  der  Thalliumverbindungen  begonnen  und  die  er- 
haltenen Resultate  in  einer  ersten  Abhandlung  dargelegt^ 
welcher  wir  nur  die  folgenden,  von  früheren  Beobachtern  (1) 
nicht  angegebenen  Thatsachen  entnehmen. 

Schwefelthallium.  Thallium  verbindet  sich  mit  Schwe- 
fel nicht  nur  zu  Einfach-  und  Dreifach-Schwefelthallium, 
sondern  auch  zu  intermediären,  durch  leichte  Krjstallisir- 
barkeit  ausgezeichneten  Sulfiden.  Ein  fach- Schwefelthallium 
wird  (aufser  der  Fällung  neutraler  Thalliumozydulsalze 
durch  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelammonium)  auch 
durch  Zusammenschmelzen  von  204  Th.  Thallium  mit  16 
Th.  Schwefel  (wozu  Gebläsefeuer  erforderlich  ist)  als 
schwarze  glänzende  spröde  Masse  von  krystallinischer  Struc- 
tur,  aber  ohne  deutlich  ausgebildete  Erjstalle  erhalten ;  Drei- 
fach'Schwefelthallium,  TlSs,  nur  durch  Zusammenschmelzen 
von  Thallium  mit  mehr  als  3  Aeq.  Schwefel  und  Verdampfen 
des  überschüssigen  Schwefels  bei  Luftabschluls.  Das  letz- 
tere ist  schwarz,  leicht  schmelzbar,  bei  Sommertemperatur 
weich,  zu  Fäden  ziehbar,  unter  12^  spröde  mit  glasigem 
Bruch;  es  wird  von  verdünnter  Schwefelsäure  nur  in  der 
Wärme  angegriffen  und  ohne  Abscheidung  von  Schwefel 
gelöst;  auch  an  Schwefelkohlenstoff  giebt  es  keinen  Schwe- 
fel ab.  Mit  Einfach-Schwefelthallium  zusammengeschmolzen 
liefert  es  ein  in  grauschwarzen  Prismen  krystallisirendes  inter- 
mediäres Schwefelmetall.  Solche  krystallisirbare  intermediäre 
Sulfide  von  wechselnder  Zusammensetzung  werden  auch  durch 


(1)  VgL  Jahresber.  f.  1862,  176  &;  f.  1863,  248  ff.;  f.  1864,  247 £; 
t   1865,  248  ff.;  f.  1866,  288, 
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Fällmig  des  Bogenannten  ThalHumsesquichlorides  mit  Schwe-  '^^;"t,°„"J*' 
felammonium^  oder  durch  Zusammenschmelzen  von  1  Aeq. 
Thallium  mit  Mengen  von  Schwefel,  die  zwischen  1  und 
3  Aeq.  betragen,  erhalten.  Carstanjen  fand  für  zwei 
solcher  Sulfide  die  Zusammensetzung  TIS  +  TIS»;  6  TIS 
-f-  3  TlSs.  An  Schwefelkohlenstoff  geben  sie  keinen  Schwe- 
fel ab,  wohl  aber  (eben  so  wie  das  Trisulfid)  beim  Er- 
hitzen in  einer  offenen  Glasröhre.  Alle  Schwefelverbin- 
dnngen  des  Thalliums  werden  beim  Glühen  im  Wasserstoff- 
fltrom  zersetzt  (1).  —  Gleiche  Aequivalente  Thallium  und 
Selen  verbinden  sich  in  der  Wärme  leicht,  ohne  Feuerer- 
scheinung. Das  so  erhaltene  Selenthallium,  TISe,  ist  schwarz, 
leicht  schmelzbar,  im  erstarrten  Zustande  schlackig -blasig, 
hart  und  spröde  und  wird  an  der  Luft  mifsfarbig.  Es  wird 
von  Wasser  nicht  und  von  verdünnter  Schwefelsäure  nur 
in  der  Wärme  angegriffen  und  unter  Entwickelung  von 
Selenwasserstoff  langsam  gelöst  Wendet  man  auf  1  Aeq. 
Thallium  mehr  als  1  und  weniger  als  3  Aeq.  Selen  an,  so 
krjstallisirt  das  Product  beim  Erkalten  in  strahlig  gruppir- 
ten  Säulen,  welche  an  der  Luft  haltbar  sind,  und  auf  welche 
verdünnte  Schwefelsäure  nicht  und  concentrirte  nur  in  der 
Wärme  unter  Abscheidung  von  Selen  und  Bildung  von 
schwefliger  Säure  einwirkt.  Eine  bestimmte  Verbindung 
von  der  Formel  TlScs  scheint  sich  auf  trockenem  Wege 
nicht  erhalten  zu  lassen.  Mit  Phosphor  kann  Thallium 
durch  Zusammenschmelzen  (entgegen  der  Angabe  von 
Lamy)  nicht  verbunden  werden  und  auch  durch  Glühen 
des  phosphors.  Thalliums  mit  Kohle  oder  mit  Wasserstoff 
entsteht  kein  Phosphorthallium.  Mit  Arsen  und  Antimon 
legirt  sich  dagegen  das  Thallium  leicht.  DieLegirung  aus 
gleichen  Aeq.  Thallium  und  Arsen  ist  schwarzgrau,  krj- 
staUinisch,  aber  so  weich,  dafs  sie  sich  mit  dem  Messer 
schneiden  läfst    Die  silberweifsen  Schnittflächen  laufen  an 


(1)  Ein   orangefarbenes    Sulfid,   wie    es    von   Böttger  beobachtet 
wurde,  konnte  Carstanjen  nicht  erhalten. 
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'bini.lJII*'  ^^^  ^^^  8®^^  "°^  ^J***  ^'^^  Mit  Terdünnter  Schwefels&are 
entwickelt  die  Legiruog  reichlich  ArsenwaBserstoff,  unter 
Abscheidung  eines  braunen  Pulvers.  Die  Legirung  aus 
gleichen  Aeq.  Thallium  und  Antimon  ist  sehr  hart,  spröde, 
krjstallinisch;  von  grauem  Bruch ;  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure entwickelt  sie  Antimonwasserstoff.  Die  Legirungen 
aus  gleichen  Aeq.  Thallium  und  Kalium  oder  Natrium  sind 
weifs  und  krjstallinisch,  zerfliefsen  an  der  Luft  und  zer- 
setzen das  Wasser  mit  Heftigkeit  Die  Natriumlegirung 
läfst  sich  unter  Steinöl  aufbewahren;  die  des  Kaliums  wird 
dadurch  verändert  und  färbt  dasselbe  braun.  Thallium* 
amalgam;  aus  gleichen  Aeq.  Thallium  und  Quecksilber  be- 
reitety  ist  weich;  von  Butterconsistenz  und  an  der  Luft  un- 
veränderlich. Die  übrigen  Thalliumlegirungen  laufen  an 
der  Luft  (mit  Ausnahme  der  des  Zinns)  aU;  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure  werden  sie  mehr  oder  weniger;  unter 
Entwickelung  von  Wasserstoff  angegriffen.  C  ar  st  an  j  e  n's 
wesentiiche  Angaben  über  dieselben  sind  im  Folgenden 
zusammengestellt  : 


w  I  Menfirenyeifaältmrs  ,  Erstaminflni- 

LeginiBg  Ton        I  ^^^  ^.teadtheüe  !       pnnkt 


Farbe,  HOrto 


Gleiche  Aeqaiv. 

über  360<» 

Weich  wie  Thalliam.     Ge- 
gossene Stangen  knirechen 
beim  Biegen. 

Thalliam    und     Cad- 
minin 

Gleiche  Aeqoiy. 

1840         Silberweifs,  feinkörnig  kry- 
JBtaUimBch ,    h&rter  alfl  £e 
1            Zinkleginmg. 

ThaUiam  nnd  Wiamnth 

Gleiche  Aeqaiv. 

nO^        ;Röthlich  -  graa,     krystalli- 
j        niflch,  aber  weich. 

ThaUium,    Cadmiom, 
WiRmuth 

6  Th.  Tl;  6  Th.Bi; 
1  Th.  Cd 

1 34«         Hart,  spröde ;  friecher  Bruch 
ihellgraa,  feinkörnig  kr jrstal- 

Thallium  und  Blei 

Gleiche  Aequir. 

I  ThTTl;  6  Th.Bi; 
6Th.  Pb 

über  260" 
130° 

Weich,  nicht  krystalliniach, 
Yon  Bleifarbe. 

Thalliam,   Blei,   Wia- 
muih 

Etwas  krystallinisch,  hart, 
glänzend. 

Thallinmi  Zum 

Gleiche  Aequir. 

Schwer  schmelzbar,  weifs, 
wenig    ductil,    nicht    an- 
laufend. 

Thalliam,   Zimi,  Wie- 
mntfa 

iTh.  Tl;  2  Th.  Bi; 
1  Th.  Sn 

llö« 

Hart,    feinkörnig,   hellgrau 
bis  weifs. 

niaUiiiai. 
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Legimng  von       |  ^^^  Bestandtheüe         ptinkt 

Farbe,  HArte  : 

Tballiiun  und  Kupfer 

Gleiche  Aequiv. 

NurheiWeifB- 
glühhitse  un- 
ter Borax  zu- 
sammenzu- 
Bchmeken 

MesBinggelb,  mit  dem  Hes- 
ser   Bchneidbar,    auf  den 
Schnittflächen  anlaufend. 

niom 

Qleiche  Aequiv. 

Ebenso 

Zäh,     aber    weicher     als 

Thallium.      Oxydirt     sich 

an   der  Luft  erhitzt   ohne 

Verbrennung. 

ThaUitun  und  Magne- 
sium 

Gleiche  Theile 

Leicht  veränderlich.    Ver- 
brennt an  der  Luft  erfaitrt 
mit  Magnesiumflamme. 

Thalliurnoxydulsalze.    Kohlena.  Thalliumoxi/dulWilBt  sich '''^'^^'^'^^ 


leicht  vollkommen  rein  in  gröfseren  Mengen  durch  Kochen 
der  Ldsnng  des  schwefelB.  Salzes  mit  kohlens.  Baryt  und 
Verdampfen  der  filtrirten  Lösung  darstellen  (der  schwefeis. 
Baryt  ist  zur  Entziehung  des  fest  anhaftenden  Thallium- 
salzes wiederholt  auszukochen)  (1).  Die  Erystalle  sind  in 
Folge  eines  Gehaltes  an  organischer  Substanz  gelblich  ge- 
ftrbty  werden  aber  durch  Fällung  der  Lösung  mit  Alkohol 
oder  durch  Behandeln  derselben  mit  Thierkohle  farblos  er- 
halten. In  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  erhitzt  geht 
das  Salz  in  wasserfreies  Thalliumoxydul,  im  offenen  Tiegel 
dagegen  in  ein  Gemenge  von  Oxydul  und  Trioxyd  über. 
Doppelt-hohlens,  Tkalliumoxydul  wird  aus  der  mit  Kohlen- 
säure übersättigten  Lösung  des  einfachs.  Salzes  durch  Al- 
kohol in  zarten,  in  Wasser  leicht  löslichen  Krystallnadeln 
gefällt^  flb-  deren  Zusanmiensetzung  Carstanjen  die  For- 
mel TIO;  2  008  ^ebt.  Schwefeis.  ThaltiurnoxydulMBt  eich 
im  bedeckten  Tiegel  bei  der  Verdampfungstemperatur  des 
Chlomatriums  unverändert  geschmolzen  erhalten;  in  offe- 
nen Geftfsen  oder  über  dem  Gebläse  erhitzt  wird  es  unter 
Entwickelung  von  schwefliger  Säure  und  Bildung  von  Tri- 


blndonfsn. 


(1)  Dasselbe  Verfahren  zur  Darstellung  von  kohlens.  Thalliumozydul 
wurde  etwas  früher  schon  Yon  G.  Streit  (J.  pr.  Chem.  C,  191; 
ZeitBchr.  Chem.  1667,  384;  Chem.  Centr.  1867,  628)  angegeben. 
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\*I»"un"Im"  ^^y^  zersetzt  (vgl.  S.  152).  Im  WasserstoflFstrom  geglüht 
Bchmilzt  eS;  schwärzt  sich;  entwickelt  Schwefel  und  hinter- 
läfst  schliefslich  ein  Gemenge  von  metallischem  Thallium, 
Schwefelthallium  und  schwefeis.  Thalliumoxydul.  Saures 
Schwefels.  Thalliumoxydul  wird  aus  der  Lösung  des  Thalliums 
in  überschüssiger  concentrirter  Schwefelsäure  durch  Wasser 
als  amorphes  Pulver  gefällt^  dessen  wässerige  Lösung  zu- 
erst Krjstalle  von  neutralem  Salz^  zuletzt  aber  kurze  dicke 
Säulen  des  sauren  Salzes  liefert.  Es  zerfUUt  bei  starkem 
Erhitzen.  Salpeters.  Thalliumoxydul  entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung sehr  verdünnter  Salpetersäure  auf  das  Metall  unter 
WasserstofTentwickelung;  mit  etwas  stärkerer  unter  gleich- 
zeitiger Bildung  von  Salpeters.  Ammoniak^  und  krystallisirt 
in  ziemlich  grofsen^  meist  milchweifsen  Säulen,  die  in  starker 
Glühhitze  unter  Entwickelung  einer  flüchtigen  Thalliumver- 
bindung zersetzt  werden  und  salpetrigs.  Thalliumoxydul 
nebst  Thalliumtrioxyd  hinterlassen.  Phosphors.  Thallium- 
oxydulj  3  TIO,  POe^  scheidet  sich  selbst  aus  sehr  verdünn- 
ten neutralen  Thalliumoxydullösungen  auf  Zusatz  von  phos- 
phors.  Natron  nnd  einem  Tropfen  Ammoniak ,  besonders 
beim  Schütteln  krystallinisch  ab,  aber  nur  bei  Abwesenheit 
von  Ammoniaksalzen,  in  welchen  es  leichtlöslich  ist.  Ueber- 
mangans.  Eali  giebt  in  neuti^alen  Thalliumoxydulsalzen 
einen  rothbraunen  Niederschlag,  der  aus  Thalliumtrioxyd 
und  Übermangans.  Thalliumozydul  zu  bestehen  scheint. 
Bezüglich  der  chroms.  Salze  des  Thalliumoxyduls,  sowie 
des  Thalliumjodürs  und  -bromürs  enthalten  Car st anjen's 
Angaben  nichts  Neues.  Thalliumchlorür  löst  sich  leicht  in 
einer  heifsen  Lösung  von  Quecksilberchlorid,  aus  welcher 
Lösung  beim  Erkalten  lange  seideglänzende  Nadeln  eines 
leichtflüchtigen  Doppelsalzes  (1)  anschiefsen.  Auch  mit  Chlor- 

(1)  Eine  Analyse  dieses  Doppelsalses  ergab  : 
•n    49,71     =     2,436  Aeq. 
Hg   24,89     =     2,489     „ 
durch  Differenz      Cl     25,90    =     7,29      , 

100,00 
welches  Verhältnifs  Cars tanj  en  durch  die  Formel  TlCl,  HgCl«  (Hg»  100) 
ausdrückt    Das  Quecksilber  wurde  als  Metall  bestimmt 


ThAlUam.  281 

sink  und  RoBeokobaltchlorid  bildet  es  krjstallifiirbare  (noch  ^Ji"*J*'* 
nicht  untersuchte)  Doppelsalze.  Thalliumplatincyanür,  TlCy^ 
PtCy,  wird  durch  Sättigen  von  Platincyanwasserstoff  mit 
kohlens.  Thalliumoxydul  und  freiwillige  Verdunstung  zu- 
letzt (nach  Abscheidung  anderer^  thalliumfreier  Niederschläge) 
in  blutrothen  Nadeln  mit  metallischem  grünem  Flächen- 
Bchimmer  erhalten.  SchwefelcyanthalUumkalhim  krystallisirt 
aus  der  Lösung  des  Schwefelcyanthalliums  in  überschüssi- 
gem Schwefelcyankalium  in  grofsen  glänzenden  Prismen. 

Essigs.  Thalliumoxydul  erhielt  Carstanjen  durch 
Verdampfen  der  Lösung  bis  zur  beginnenden  Zersetzung 
des  Salzes  (wobei  sich  sehr  übelriechende  flüchtige  Verbin- 
dungen entwickeln)  und  Umkrystallisiren  der  erstarrten 
Masse  aus  absolutem  Alkohol  in  weifsen  weichen  perlmut- 
terglänzenden Blättchen,  welchen  Er  die  Formel  C4H8TIO4 
-f-  HO  beilegt.  Die  Lösung  des  Salzes  reagirt  alkalisch 
und  wirkt  sehr  ätzend.  Neutrales  ozals.  Thaüiumoxydül, 
C4TI2O8  -f-  8  HO,  bildet  kurze  säulenförmige  Krystalle. 
Das  vierfachs.  Salz,  CsHsTlO,«  +  4H0  krystaUisirt  aus 
einer  mit  sehr  überschüssiger  Oxalsäure  versetzten  Lösung 
in  grofsen  glänzenden  Blättern;  es  ist  in  Wasser  uud  Al> 
kohol  in  der  Kälte  schwer,  in  der  Wärme  viel  leichter  lös- 
Uch.  Neutrales  weins,  ThaUiumoxydul  krystallisirt  aus  der 
zur  Syrupsconsistenz  verdampften  Lösung  in  grofsen  was- 
serhellen,  scheinbar  quadratischen  Erystallen,  die  an  der 
Luft  weder  verwittern  noch  zerfliefsen,  in  Wasser  aber  mit 
alkalischer  Reaction  sehr  leicht  löslich  sind  (1). 

Eine  Verbindung  von  Thalliumchlorür  und  Eisenchlo- 
rid, 3TlCl-f  FesClg,  bildet  sich  nach  Wo  hl  er  (2),  wenn 
man  frisch  gefölltes  Thalliumchlorür  in  eine  mit  einem  gro> 
fsen  Ueberschufs  von  rauchender  Salzsäure  vermischte 
concentrirte  Lösung  von  Eisenchlorid  eingiefst,  oder  wenn 

(1)  Vgl  KuhlmannV  abweichende  Angaben  Jahresber.  f.  1862, 
186.  Carstanjen  hält  das  Salz  fttr  dimorph.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXLIY,  260;  J.  pr.  Chem.  CIV,  127;  Zeitaohr.  Chem.  1868,  124;  Bull. 
•00.  ebim.  [2]  IX,  468. 
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Thalliumchlorür  im  EiBenchloriddampf  zum  Schmelzen  er- 
hitzt wird.  Die  lebhaft  zinnoberrothe  Verbindung  ist  in 
concentrirter  heifser  Salzsäure  löslich  und  krystallisirt  aus 
der  erkaltenden  Lösung  in  durchscheinenden  kleinen  luft- 
beständigen Prismen.  Sie  wird  durch  Wasser  sogleich  in 
Thalliumchlorür  und  Eisenchlorid  zerlegt  und  ist  daher  nur 
durch  Auswaschen  mit  concentrirter  Salzsäure^  längeres  Lie- 
genlassen über  Kalkhydrat  und  schliefsliches  Erwärmen  im 
trockenen  Eohlensäurestrom  trocken  zu  erhalten.  Aus  der 
Auslaugeflüssigkeit  des  ftöstflugstaubes  thalliumhaltiger 
Eisenkiese  wird  durch  Zusatz  von  viel  rauchender  Salz- 
säure dieselbe  Verbindung  als  schwerer  rother  Niederschlag 
geftUt 

Vertheilt  man^  nach  einer  vorläufigen  weiteren  Mitthei- 
lung von  Carstanjen  (1);  Thalliumtrioxyd  (aus  Sesqui- 
chlorid  durch  Ammoniak  gefällt)  in  starker  Kalilauge  und 
leitet  einen  raschen  Chlorstrom  durch  die  Mischung^  so 
f&cht  sich  dieselbe  intensiv  violettroth;  in  Folge  der  Bildung 
von  thalHumsaurem  Kali.  Die  Lösung  dieser  neuen  Ver- 
bindung kann  unzersetzt  eingedampft,  verdünnt  und  durch 
Papier  filtrirt  werden;  sie  wird  aber  durch  Säuren  unter 
starker  SauerstofFentwickelung  zu  Thalliumoxydulsalz;  durch 
Salzsäure  unter  Entwickelung  von  Chlor  und  Fällung  von 
Thalliumchlorür  reducirt. 
Eu.n.  C.  Freese(2)   hat   die   Phosphorverbindungen    des 

Eisens  (3)  einer  Revision  unterworfen.  Er  findet^  dafsvon 
den  bis  jetzt  beschriebenen  Phosphiden  nur  die  von  der 
Formel  FeaP4,  FeP  und  Fe^P  als  eigenthümliche ,  die  an- 
geblichen Verbindungen  Fe4P3,  FcsP  und  FceP  aber  als 
Gemenge  von  freiem  Eisen  mit  Phosphoreisen  zu  betrach- 
ten sind.    Die  Phosphide  des  Eisens  sind  nicht  magnetisch 


(1)  J.  pr.  Chem.  Gl,  65;  Sfll.  Am.  J.  [2]  XLIV,  269.  -r  (2)  Pogg. 
Ann.  CXXXn,  225;  ZeitBohr.  Chem.  1868,  110.  —  (8)  L.  Gmelin't 
Hcndbuch  der  Chemie,  4.  Aufl.,  lU,  209,  210;  Jahresber.  f.  1849,  246; 
f.  1866,  284;  f.  1860,  76. 
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UBcl^  Bofem  Bie  beim  heftigsten  Glühen  in  einer  Atmosphäre 
von  Kohlensäure  ihren  pulverfbrmigen  Zustand  bewahren, 
nicht  schmelzbar  oder  mindestens  sehr  strengflüssig;  ein 
geringer  Gehalt  an  Eohleneisen  macht  sie  aber  leichter 
schmelzbar  als  Roheisen.  Sie  werden  von  kalter  Salzsäure 
nicht  angegriffen  und  geben  an  dieselbe  kein  Eisen  ab. 
Durch  Königswasser  und  Salpetersäure  werden  sie  in  der 
Hitze  unter  vollständiger  Oxydation  ihrer  Bestandtheile 
gelöst,  eben  so  durch  heifse  concentrirte  Schwefelsäure  unter 
Entwickelung  von  schwefliger  Säure  und  Bildung  von  Phos- 
phorsäure und  Eisenoxjdul,  nur  aehr  langsam  von  sieden- 
der verdünnter  Salzsäure  in  der  Weise,  dafs  nebst  dem 
Eisen  Vs  ihres  Phosphorgehaltes  als  Phosphorsäure  in  Lö* 
sung  gehen,  Vs  aber  als  Phosphorwasserstoff  entweichen, 
nach  der  Gleichung  16 P  +  IbB^Q  -  lOPHs  +  SPjGe; 
der  unangegriffene  Theil  hat  noch  die  ursprüngliche  Zu- 
sammensetzung. Auch  durch  verdünnte  Schwefelsäure 
werden  sie  in  der  Siedehitze  langsam  unter  Entwickelung 
von  Phosphorwasserstoff  gelöst 

Phosphoreisen^  Fe^P^j  welches  Rose  durch  Erhitzen 
von  Schwefelkies  in  Phosphorwasserstoff  dargestellt  hatte, 
läfst  sich  auch  erhalten  1)  durch  Erhitzen  von  metallischem 
Eisen  (welches  in  der  zum  Versuch  dienenden  Verbren- 
nungsröhre aus  Eisenoxyd  durch  Wasserstoff  zu  reduciren 
ist)  in  Phosphorwasserstoff  (1)  (bei  Anwendung  von  3  bis 
4  Grm.  Eisen  ist  dazu  eine  etwa  6  stündige  Behandlung 
nothwendig);  2)  durch  Erhitzen  von  wasserfreiem  Eisen- 
dilorür  in  Phosphorwasserstoff.  Man  wendet  hierzu  zweck- 
mäfsig  eine  etwa  IV»  Fufs  lange  Verbrennungsröhre  an, 
die  in  der  Mitte  und  an  beiden  Enden  ausgezogen  ist,  re- 
dudrt  zuerst  das  in  der  einen  Röhrenabtheilung  enthaltene 


(1)  Der  nicht  selbstentedndliche  PhoBphorwasseretoff  wurde  bei 
Freeie*s  Yertueben  durch  Kochen  von  unorphem  Phosphor  mit  oon- 
ecptrirter  KaMauge  entwickelt»  durch  Chlorcalcinmloflung  geleitet  und 
durch  Chlorcalcinm  getrocknet 
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^^^'!''  Eifienoxyd  durch  Wasserstoff,  verwandelt  das  Eisen  sodann 
durch  Ueberleiten  von  trockenem  Chlorwasserstoff  in  Chlo- 
rür,  mit  der  Vorsicht  nur  gelinde  zu  erhitzen  und  das 
Schmelzen  des  Chlorürs  zu  vermeiden  (die  Röhre  springt 
sonst  bei  der  Abkühlung)  und  leitet  zuletzt  Phosphorwas- 
serstoff unter  abermaligem  Erwärmen  über,  bis  die  weifse 
Furbe  des  Eisenchlorürs  in  eine  gleichförmig  dunkelbläu- 
liche übergegangen  ist;  der  aus  dem  überschüssigen  Phos- 
phorwasserstoff abgeschiedene  Phosphor  sammelt  sich  in 
dem  leeren  vorderen  Röhrentheil.  Die  Umsetzung  erfolgt 
nach  der  Gleichung  3  FeCl2+4PH8=Fe3P4+6  HC1+  3H,. 
3)  Bei  dem  Erhitzen  von  Magnetkies  in  Phosphorwasser- 
stoffgas, nach  der  Gleichung  3Fe8S9  +  32PH8  =  8Fe8P4 
-|-27  H8S-|-21  H2  (zur  Zersetzung  von  5  Grm.  Magnetkies  war 
10  stündige  Behandlung  mit  Phosphorwasserstoff  nothwen- 
dig).  Gemengt  mit  phosphors.  Eisenoxyd  entsteht  dieselbe 
Verbindung  endUch,  wenn  Eisenoxyd  in  Phosphorwasser- 
stoff bis  zum  Aufhören  der  Wasserbildung  erhitzt  wird. 
Das  reine  Phosphid  bildet  ein  dunkel  bläulichgraues  Pul- 
ver vom  spec.  Gew.  5,04.  Es  verändert  sich  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  nicht  an  der  Luft,  verbrennt  aber  erhitzt 
unter  Verlust  des  vierten  Theils  seines  Phosphorgehaltes 
zu  phosphors.  Eisenoxyduloxyd  (Fe4P40i5).  Im  Wasserstoff- 
strom geglüht  verliert  es  einen  Theil  seines  Phosphorge- 
haltes, indem  es  wahrscheinlich  in  das  Phosphid  FeP  über- 
geht; ähnlich  verhält  es  sich  beim  Glühen  in  einem  Strom 
von  Eohlenoxydgas  (Producte  von  bestimmter  Zusammen- 
setzung wurden  in  beiden  Fällen  nicht  erhalten);  dagegen 
wird  es  beim  Erhitzen  in  Kohlensäure  nicht  verändert. 

Das  Phosphid  FeP  bildet  sich  1)  beim  Erhitzen  von 
Einfach-Schwefeleisen  (1)  in  einem  Strom  von  Phosphor- 
wasserstoff sehr   langsam,   nach    der  Gleichung  2FeS  -f- 


(1)  Das  Ton  Freese  angewandte  Sohwefeleisen  war  durch  Glfllien 
Toa  gepulvertem  Magnetkies  in  Wasserstoff,  bis  die  Snbstans  sieh  in 
ßalzsttiire  ohne  Abscheidnng  von  Schwefel  löste,  bereitet. 
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2PHb  =  2FeP  +  2H,S  +  H,;  2)  beim  Ueberleiten  von  "^ST' 
Phosphordampf  über  glühendes  Eisen  mittelst  eines  Was- 
serstoiFstroms.  Freese  wandte  zu  dieser  Darstellung  eine 
2  Fufs  lange  Verbrennungsröhre  an;  die  an  zwei  Stellen 
verengert  war.  In  die  mittlere  Röhrenabtheilung  wurde 
Eisenozyd;  in  eine  der  äufseren  trockener  amorpher  Phos- 
phor gebracht;  das  Eisenoxyd  zunächst  durch  Wasserstoff 
redttcirt  und  nun  der  Phosphor  wiederholt  in  Dampfibrm 
über  das  glühende  Eisen  getrieben  (der  überschüssige  Phos- 
phor sammelte  sich  im  dritten  Röhrenabschnitt) ;  3)  bei  der 
Zersetzung  des  wasserfreien  Eisenchlorides  durch  Phosphor- 
wasserstofF  in  der  Glühhitze  ^  nach  der  Gleichung  l^'e^Cl« 
4-  2  PH,  =2FeP  +  6  HCl.  Das  nach  diesem  Verfahren 
dargestellte  Präparat  erscheint  als  schwarze  blätterig-kry- 
stallinische  Masse ;  nach  den  beiden  ersten  Methoden  erhält 
man  es  als  bläulichgraues  Pulver  vom  spec.  Gew.  5,21;  dem 
vorhergehenden  Phosphid  sehr  ähnlich,  aber  von  hellerer 
Farbe.  Es  verbrennt  an  der  Luft  erhitzt  ohne  Entwickelung 
von  Phosphor  ebenfalls  lebhaft  und  zu  demselben  Producta 
wird  durch  Glühen  im  Wasserstofilatrom  nicht  verändert, 
verliert  aber  in  Kohlenoxjd  geglüht  einen  Theil  seines 
Phosphorgehaltes  (bei  3  stündigem  Glühen  4,31  pC).  Phog^ 
phid  Fe2P.  Diese  im  unreinen  Zustand  schon  öfter  und 
nach  verschiedenen  Methoden  dargestellte  und  mit  abwei- 
chenden Eigenschaften  beschriebene  Verbindung  erhielt 
Free  SC;  indem  Er  eine  Mischung  von  37«  Th.  wasser- 
freien phosphors.  Eisenoxydes  mit  1  Th.  Eienrufs  unter 
einer  Decke  von  Kochsalz  im  hessischen  Tiegel  einer  vier- 
stündigen Weifsglühhitze  aussetzte  und  den  Tiegelinhalt 
mit  verdünnter  Salzsäure  auszog.  Es  bleibt  als  hellgraues 
krystallinisches  nicht  magnetisches  Pulver  vom  spec.  Gew. 
5;74  und  mit  ähnlichen  Eigenschaften  wie  die  vorhergehen^ 
den  Phosphide  zurück.  Beim  Glühen  in  Wasserstoff,  Koh- 
lenozyd  und  Kohlensäure  verändert  es  sich  nicht  und  be- 
wahrt seine  Pulverform;  bei  Luftzutritt  geglüht  verbrennt 
es  lebhaft  und  schmilzt  zu  einer  bläulichen  Masse  von  phos- 
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'^2Si?'  phora.  Eisenoxyd.  Wesentliche  Bedingungen  ftlr  die  Rein- 
darstellung dieses  Präparates  sind  :  Ueberschufs  des  Eisen- 
(-oxydul-  oder  -ox7d)salzes  zur  Vermeidung  der  Bildung 
von  Kohleneisen  und  Abschlufs  der  äufseren  Luft;  welche 
das  gebildete  Phosphoreisen  wieder  oxydirt.  Die  von B er- 
zelius  beobachtete  Leichtschmelzbarkeit  Seines  Präparates 
schreibt  Freese  einem  Oehalt  an  Kohleneisen  zu.  Da 
das  Phosphid  FcgP  in  der  Glühhitze  durch  Kohlenoxyd 
nicht  verändert  wird,  während  die  Verbindungen  FesP4und 
FeP  Phosphor  abgeben,  so  ist  es  wahrscheinlich,  dafs  die- 
selben bei  genügender  Dauer  des  Erhitzens  in  das  erstere 
übergehen.  Auch  vermuthet  Freese,  dafs  nur  diese  Ver- 
bindung im  Roheisen  enthalten  ist.  —  Die  Darstellung  eines 
Phosphoreisens  von  der  Formel  Fe4P8  nach  dem  von 
Struve(l)  angegebenen  Verfahren  gelang  Freese  nicht; 
selbst  bei  dem  heftigsten  Glühen  im  Wasserstoifstrom  ging 
phosphors.  Eisenoxyd  nur  in  Oxydulsalz  über.  Auch  das 
Phosphid  Fe^P,  welches  nach  H  v  o  s  1  e  f  (2)  durch  Glühen  der 
Verbindung  FeP  unter  einer  Decke  von  Borax  entsteht,  konnte 
Freese  nicht  erhalten.  Das  Phosphoreisen  verbrennt  theil- 
weise  während  des  Einschmelzens  und  die  nach  längerem 
Erhitzen  (wobei  allerdings  Phosphor  entweicht  und  in  Flämm- 
ehen  aus  der  Boraxdecke  hervorbricht)  zurückbleibende 
Masse  hinterläfst  mit  kalter  verdünnter  Salzsäure  ausgelaugt 
ein  schwärzliches  Pulver,  welches  aus  Phosphor  und  Eisen 
in  wechselndem  Verhältnifs  besteht  und  mit  heifser  con- 
centrirter  Sabssäure  fast  nur  Wasserstoff  entwickelt;  es 
scheint  demnach  ein  Gemenge  von  Phosphoreisen  und 
Eisen  zu  sein. 

siMMbioiid.  R.  Fresenius  (3)  hat  durch  einige  Versuche  festge- 


(1)  Jahresber.  f.  1860,  76.  —  (2)  Jahzesber.  f.  1856,  286.  -- 
(3)  ZeitBohr.  aiuO.  Chem.  VI,  92;  Zeitsohr.  Chem.  1867,  605.  — G.  C.  Witi- 
stein  machte  (VierteljahrsBchr.  pr.  Pharm.  XVI,  211)  Mittheiltmg  über 
die  amieiliche  Anwendung  des  löslichen  basischen  Eisenchloridee  (als 
sogenaimtes  Eisenozydsaccharat). 
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stellt;  dafB  Eisenchlorid  sich  aus  der  mit  Salzsäure  versets- 
ten  Lösung  weder  bei  dem  Abdampfen  im  Wasserbade, 
noch  bei  wallendem  Kochen  verflüchtigt,  und  eben  so  wenig, 
wenn  die  saure,  alkalische  ChlormetaUe  enthaltende  Lösung 
sur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  längere  Zeit  im 
Wasserbade  erhitzt  wird. 

Nach  F.  Muck  (1)  zeigen  die  Hydrate  des  Eisenoxy-  ^l^^- 
des,  welche  aus  dem  Oxydulhydrat  oder  kohlens.  Oxydul 
durch  Aussetzen  an  die  Luft  erhalten  werden,  in  ihrem 
Verhalten  (nicht  aber  im  Wassergehalt)  auffallende  Ab- 
weichungen von  den  aus  Eisenoxydsalzen  gefällten.  Die 
letzteren  sind  frisch  gefällt  voluminös  und  schleimig,  trock- 
nen unter  bedeutender  Volumverminderung  zu  spröden,  auf 
dem  Bruch  glänzenden  Stücken  ein  und  verwandeln  sich 
beim  Glühen  unter  Verglimmen  in  schwarzes  glasglänzen- 
des  hartes  Oxyd.  Die  aus  dem  Oxydul  erhaltenen  Oxyd- 
hydrate sind  pulverig,  trocknen  ohne  erhebliche  Volumab- 
nahme zu  zerreiblichen  Stücken  ohne  glänzenden  Bruch, 
vergUmmen  nicht  beim  Glühen  und  hinterlassen  ein  braun- 
rothes  glanzloses  erdiges  Oxyd.  Fällt  man  schwefeis. 
Eiaenoxydul  durch  kohlens.  Natron  unter  Zusatz  von  unter- 
chlorige.  Natron  (1  Aeq.  NaO,  CIO;  4  Aeq.  NaO,  CO,; 
4  Aeq.  FeO,  SOs)  in  der  Siedehitze,  so  ist  der  bei  lOO« 
getrocknete  Niederschlag  nach  der  Formel  Fe^Os,  HO  zu- 
sammengesetzt. Geschieht  die  Fällung  in  der  Kälte  (in 
welchem  Falle  die  vollständige  Umwandlung  in  Oxyd  meh- 
rere Stunden  erfordert),  so  entspricht  der  V7assergehalt 
des  bei  100^  getrockneten  Niederschlages  der  Formel  Fe^Os, 
2  HO.  Bei  intermediären  Temperaturen  liegt  der  Wasser- 
gehalt zwischen  diesenbeiden  Grenzen.  Die  in  der  Siede- 
hitze gefällten  Niederschläge  zeigen  beim  Glühen  eigen- 
thümliche  Farbenänderungen;  in  der  Rothglühhitze  hinter- 
lassen sie  braunes  Oxyd,   das  sich  in  höherer  Temperatur 


(1)  Z«itsolir.  Chem.  1868,  41. 
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hellziegelroth ;  in  der  Weifsglühhitze  hell  ockergelb  und 
allmälig  violettroth  f&rbt.  Trotz  ihrer  weichen  und  zerreib- 
lichen  Beschaffenheit  weichen  diese  Oxyde  in  ihrem  spec 
Gew.  (5,19  bis  5,21)  nicht  von  Eisenglanz  ab.  Aus  Oxyd- 
salzen läfst  sich  ein  solches  Oxyd  auf  nassem  Weg  nicht 
erhalten,  wohl  aber  indem  man  basisch-schwefels.  Eisen- 
oxyd (aus  Lösungen  des  schwefeis.  Oxyduls  bei  Luftzutritt 
gefällt)  in  schmelzendes  Ealihydrat  einträgt  und  die  Schmelze 
auslaugt.  Ein  so  dargestelltes  Präparat  hatte,  bei  100®  ge- 
trocknet, annähernd  die  Formel  3  Fe203  -|-  5  HO  und  ging 
beim  Glühen  ohne  Verglimmung  in  hellziegelrothes,  zuletzt 
gelbes  Oxyd  über.  Durch  längeres  Schmelzen  mit  Eali- 
hydrat verringert  sich  der  Wassergehalt  des  Niederschlags 
und  dieser  färbt  sich  in  der  Glühhitze  violett. 

G.  Lunge  (1)  hat  die  Beobachtung  gemacht^  dafs 
eine  concentrirte,  möglichst  wenig  freie  Säure  enthaltende 
Lösung  von  arsens.  Eisenoxyd  (erhalten  durch  Auflösen 
von  Arsenkies  in  Salpetersäure,  Verdampfen  zur  Trockne, 
Wiederaufnahme  des  Bückstandes  in  wenig  Wasser  und 
einigen  Tropfen  Salpetersäure)  sowohl  bei  dem  Erhitzen 
als  bei  der  Verdünnung  mit  einer  bestimmten  Menge  von 
Wasser  oder  bei  Zusatz  von  concentrirter  Essigsäure  ar- 
sens. Eisenoxyd  abscheidet,  welches  nur  auf  Zusatz  von 
starken  Mineralsäuren  wieder  in  Lösung  geht.  Lunge 
betrachtet  es  hiernach  als  eine  Eigenthümlichkeit  der  Lö- 
sung des  arsens.  Eisenoxyds  in  Arsensäure  (welche  bei 
Anwendung  der  geringsten  Menge  von  Salpetersäure  allein 
frei  in  der  Flüssigkeit  enthalten  sei),  nur  bei  grofserCon- 
centration  und  in  der  Kälte  beständJg^ziy  ^citoii»» 
Ell«».  Ki.li.  Um  fUr  Vorlesungszwecke  rasen  eine  Lösung  von 
eisens.  Kali  darzustellen,  modificirt  G.  Merz  (2)  das  Ver- 
fahren von  Fremy  (3)  in  der  Weise,  dafs  Er  der  Lösung 


(1)  ZeilBchr.  anal.  Chem.  VI,  185.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  CI,  268; 
Bull.  BOG.  chim.  [2]  YIII,  319.  —  (3)  L.  Gmelin*B  Handbuch,  4.  Aufl., 
UI,  262. 
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von  5  Th.  Aetskaü  in  8  Th.  Wasser  Vs  ihres  Volums  einer 
Eisenchloridlösung  von  etwa   16^  Baum^  unter  heftigem 
Umschütteln  zusetzt  und  einen  raschen  Chlorstrom  einlei- 
tet.    Erwärmung  über  50^  ist  durch  Abkühlung  zu  hindern. 
C.  Winkler  (1)  hat   die   Atomgewichte  des  Kobalts 
und  Nickels  auf  die  Weise  bestimmt;   dafs  Er  bekannte 
Mengen  der  reinen  Metalle  auf  überschüssige  neutrale  Gold- 
lösung einwirken  liels  und  das  Gewicht  des  nach  der  Glei- 
chung 3Co   +  AuCls   =r  3CoCl  -f-  Au   abgeschiedenen 
Goldes  ermittelte.     Das  erforderliche  reine  Nickel   wurde 
durch  Auflösen  von  käuflichem  kohlens.  Salz  in  Salzsäure^ 
Abscheidung   des  Kobalts   und  Eisens   durch  wiederholtes 
Erhitzen  mit  unterchlorigs.  Natron^  des  Arsens  und  Kupfers 
durch  Schwefelwasserstofl^;   Fällen  der  vorher  von  Schwe- 
felwasserstofl^  befreiten  Lösung  mit  kohlens.  Natron,  Lösen 
des  gewaschenen  Niederschlags  in  Salzsäure,  Verdampfen; 
Sublimiren  des  trockenen  Nickelchlorürs  im  Chlorstrom  und 
schliefsliche  Beduction  mit  vollkommen  reinem  Wasserstoff 
dargestellt;  das  Kobalt  durch  Reduction  von  öfter  umkrj- 
stallisirtem  Purpureokobaltchlorid  mittelst  Wasserstoff  (2). 
Als   Goldsalz   wandte  Winkle r,    da   die  freie  Säure  der 
gewöhnlichen    Goldchloridlösung    durch    ihre   Einwirkung 
auf  die  Metalle  einen  Fehler  veranlafst;  neutrales  krystalli- 
nrtes  Natriumgoldchlorid  an.    Gewogene  Mengen  der  Me- 
talle wurden  mit  überschüssiger  concentrirter  kalter  Lösung 
dieses  Salzes  übergössen,  nach  mehrstündiger  Einwirkung^ 
während  welcher  der  sich  rasch  und  ohne  alle  Gasentwicke- 
lung abscheidende  Goldschwamm  durch   Zerdrücken   mit 
dem    Gla^stabe-   und    Umrühren    in    möglichst  vielfaltige 
Berührung  mit  der  FMIIigkeit  gebracht  wurde,  die  Mischung 
einige  Zeit  auf  etwa  80^  erhitzt,  und  das  geftÜUte,  gleichmä- 


(1)  ^eitoehr.  anaL  Chem.  VI,  18;  im  Anamg  Zeitschr.  Chem.  1867» 
492;  N.  Arch.  ph.  nat  XXIX,  165;  BnU.  soo.  Ghim.  [2]  IX,  47.  — 
(2)  Dietes  Ton  anderen  Metallen  gana  freie  Kobalt  enthielt  noch  0,02  pC' 
Nickel. 

JakiwlMrieht  r    Ubm.  n    *    w    für  1867.  19 
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irttht"'de.  ^^^S  gelbbraun  gefärbte  Gold  (über  dessen  Prüfung  Wink- 


KlckcU. 


1er  Nichts  angiebt)  nach  dem  Auswaschen  geglüht  und 
gewogen.  Nach  diesem  Verfahren  wurde  das  Atomgewicht 
des  Kobalts  Co  bei  Anwendung  von  0,3147  bis  0,5890  Grm. 
des  Metalls  (H  =  1  und  Au  =  196  gesetzt)  im  Mittel 
von  flinf  Bestimmungen  =  29,496  gefunden  (Minim.  29,451 ; 
Maxim.  29,522)  und  das  Atomgewicht  des  Nickels  Ni  bei 
Anwendung  von  0,4360  bis  0,6002  Grm.  im  Mittel  von  vier 
Bestimmungen  =  29,527  (Minim.  29,497-,  Maxim.  29,590). 
Winkler  ist  hiernach  der  Ansicht,  dafs  für  das  Atomge- 
wicht beider  Metalle  die  runde  Zahl  29,5  beibehalten  werden 
kann.  —  Wir  lassen  hier  eine  Zusammenstellung  der  Re- 
sultate aller  Atomgewichtsbestimmungen  des  Kobalts  und 
Nickels  folgen  (1)  : 

Atomgewicht 

des  Nickels  des  Kobalts 

(1826)  nach  Roth  hoff       29,536  nach   Rothhoff       29,510 

Erdmann  n.i 


riFamann  n.f 
(1852)       „     ^,        ,     "     1 29,272-29,376 
^         '       "     Marchand  | 


(1857)       „    Marignac    j^g^g^  „      Marignac     ^^^'^^^ 

(1859)      „     Dumas  29,51  ,       Dumas  29,54 

(1863)       „     Russell  29,369  „       Russell  29,37 

(1867)       „     Winkler         29,527  ,       Winkler      .    29,496 

(1857)  nach  Schneider    29,025  nach  Schneider       80,004 

(1866)     „      Sommaruga  29,013  „      Sommaruga  29,965 

ßobwefei-  Dreiviertel' Schweif elkobaltj   C04S3,   erhielt  Th.  Hiort- 

d  a  h  1  (2)  durch  Ueberleiten  von  Schwefelwasserstoff  über 
zum  Eothglühen  erhitztes  (käufliches)  Eobaltoxyd  in  ge- 
Bchmolzenen  messinggelben  lebhaft   metallglänzenden   und 


(1)  (Berzelius  und)  Rothhoff  Pogg.  Ann.  VIII,  184  u.  185; 
Erdmann  und  Marchand  Ann.  Ch.  Pharm.  LXXXII,  76;  Marig- 
nac Jahresher.  f.  1857,  225;  Schneider  ehendaselhst  226;  Dumas 
Jahresher.  f.  1859,  2;  Russell  Jahresber.  f.  1863,  265;  Sommaruga 
Jahresber.  f.  1866,  243.  —  (2)  Compt  rend.  LXY,  75;  BoU.  soc  chim. 
[2]  Vni,  411;  J.  pr.  Chem.  CIII,  818;  Zeitschr.  ChenL  1867,  542. 
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magnetiscken  Ettgelchen  (1).  Emfach-SohwefelköbaU  bildet 
sich  nach  Demselben  bei  dem  Schmelzen  von  wasserfreiem 
Bcbwefels.  Eobaltoxydul  mit  Scfawefelbarjum  und  einer 
rekhliehen  Menge  von  Chlomatrium.  Es  krystallisirt  in 
der  erstarrenden  Masse  in  dünnen,  mehrere  Millimeter 
langen  Nadeln  (scheinbar  sechsseitige  Sänlen  wie  die  Kry- 
stalle  des  Millerits)  von  lebhaftem  Glanz  und  stahlgraner, 
in  das  Broncegelbe  spielender  Farbe,  zuweilen  die  Blätter 
des  Schwefels.  Baryts  durchwachsend.  Das  krystallisirte 
Einfach-Schwefelkobalt  ist  nicht  magnetisch;  es  wird  nach 
Hiortdahl  nidrt  nur  von  stärkeren  Säuren,  sondemlang* 
sam  auch  von  Essigsäure  gelöst  (2)  und  geht  in  Bertthmng 
mit  Wasser  allmälig  in  schwefeis.  Eobaltoxydul  über. 

J.  Bersch  (3)  kam  bei  Versuchen  über  den  Grund 
der  blauen  Färbung,  welche  das  wasserhaltige  Kobaltchlo- 
rür  beim  Erhitzen  umimmt,  zu  folgenden  Resultaten.  Con- 
oentrirt  man  eine  Lösung  dieses  Salzes,  bis  der  Siedepunkt 
auf  111^  gestiegen  ist,  so  hat  die  rückständige  Flüssigkeit, 
welche  in  der  Kälte  zu  einer  rothen  Erystallmasse  erstarrt, 
die  Zusammensetzimg  CoCl  -|-  6  HO ;  bei  weiterem  Erhitzen 
aof  IW  geht  sie  in  das  Hydrat  CoCl  +  4  HO  über.  Aus 
dem  letzteren  geschmolzenen  Salz  scheiden  sich  bei  gestei- 
gerter Temperatur  blaue  Erystalle  von  der  Formel  CoOl 
-f-  2  HO  aus,  in  welche  sich  bei  12P  die  ganze  Masse  ver- 
wandelt; erst  über  140^  giebt  auch  dieses  Salz  seinen 
Wassergehalt  ab.  Das  wasserfreie  Eobaltchlorür  ist  blafs- 
bUuQ;  von  der  Farbe  des  frisch  gefällten  Eupferoxydhydra- 
tes.  Es  rölhet  sich  an  der  Luft  in  wenigen  Minuten  durch 
Au&ahme  von  Wasser  und  geht  nacli  längerer  Zeit^  ohne 


(1)  Das  nach  dem  VerfaliTeii  tos  Prontt  (Lu  Gmelin*t  Handbnoh 
der  Chemie,  4.  Aufl^  ni,  310)  dai^gestellte  sogenannte  Einfaoh-Sohwefel- 
kolMÜt  let  seiner  Zasammenaetziuig  nach  dieeelbe  Verbindung.  —  (2)  Vgl. 
Jahresber.  f.  1864,  188.  —  (8)  Wien.  Acad.  Ber.  LVI  (2.  Abth.),  724; 
J.  pr.  Chem.  Cm,  252;  im  Anszng  VTien.  acad.  Anseig.  1867,  241 ; 
Sfoitochx.  Chenb  1868,  SO,  674;  Chem.  Centr.  1868,  883. 
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^lorflV.  Bfldung  der  intermedifiren  VerbindungeD ,  in  das  Hydrat 
CoCl  4-  6 HO  über;  durch  Wasser  erfolf^ diese  umwand«* 
lung  rasch  unter  bedeutender  Wärmeentwickelung.  Das 
Hydrat  CoCl  +  2H0  bildet,  wenn  durch  Erhitzen  der 
wasserreicheren  Salze  dargestellt,  eine  geschmolzene  tief* 
violett  gefärbte  Krystallmasse ;  im  Exsiccator  aus  dem  Satz 
CoCl  4-  6  HO  erhalten  dagegen  ein  dunkelpfirsichblütii- 
rothes  Pulver,  das  bei  125  bis  140®  die  Farbe  des  subli* 
mirten  Chromchlorides  annimmt  Dieses  Hydrat  ist  ftufserst 
hygroscopisch  und  geht  in  Berührung  mit  Wasser  sogleich 
in  das  dritte,  CoCl  +  6H0,  über.  Die  Erystalle  des 
Salzes  CoCl  +  4  HO  sind  pfirsichblüthroth ;  sie  verlieren 
(abweichend  von  dem  Salz  CoCl  -f-  6  HO)  im  Exsiccator 
kein  Wasser,  zerspringen  über  116®  erhitzt  ohne  zu  schmel- 
zen und  hinterlassen  das  Hydrat  CoCl  -f-  2  HO.  An  der 
Luft  zerfliefsen  sie  zu  einer  Lösung,  aus  welcher  das  dritte 
Hydrat  krystallisirt ;  auch  in  Berührung  mit  Wasser  ver- 
wandeln sie  sich  unter  bedeutender  Volumzunahme  in  das- 
selbe Salz.  Li  wässeriger  Lösung  können  demnach  diese 
beiden  Salze  nicht  bestehen.  Die  johannisbeerrothen  Ery- 
stalle des  Hydrates  CoCl  -f-  6  HO  sind  nur  in  feuchte 
Luft  beständig,  nehmen  im  Exsiccator  rasch  eine  violett- 
rothe  Farbe  an  und  hinterlassen  zuletzt  das  Salz  CoCl  -f- 
2  HO.  Erwärmt  man  sie  gelinde,  so  bilden  sich  bei  30®  in 
der  rothen  Ejrystallmasse  blaue  Punkte,  welche  sich  ver- 
gröfsem,  bis  bei  36®  die  ganze  Masse  ohne  den  geringsten 
Gewichtsverlust  blau  geftirbt  ist ;  zwischen  35  und  39®  schwilk 
dieselbe  an  und  zerklüftet  sich  in  spiefsförmige  ErystäUchen, 
die  im  reflectirten  Lichte  blafsblau  erscheinen,  bei  dem  Er- 
kalten sich  aber  wieder  in  die  ursprünglichen  rothen  Kry- 
stalle  verwandeln.  Bei  86  bis  87®  schmelzen  diese  zu  einer 
indigblauen  Flüssigkeit,  aus  welcher  sidi  erst  bei  60®  rothe 
Erystalle  abscheiden.  In  Wasser  ist  das  Salz  CoCl  +  6  HO 
sehr  leicht  und  unter  bedeutender  Temperatnremiedrigung 
Ibslich.  —  Da  die  Färbung  der  verschiedenen  Hydrate 
des  Eobaltchlorürs  in  der  Wärme  eben  so  wie  die  der  ver- 
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dflnnten  wisserigen  Lö0img  ohne  Gewichtsverlugt  erfolgt 
und  da  sie  überdiefB  durch  blof8eMolecalarwirkimgen(ra8cheg 
Verdampfen  in  dünnen  Schichten)  hervorgerufen  wird,  so 
kann  dieselbe  Bchon  wegen  der  grofsen  Verwandtschaft  der 
niederen  Hydrate  zu  Wasser  nicht  auf  der  Bildung  von  wasser- 
fareiem  Salz  beruhen^  dessen  Farbe  ohnehin  nicht  dieselbe  ist. 
Gestützt  auf  dieThatsache,  dafs  auch  andere  wasserfreie  Eo- 
baltsalze  in  der  Wärme  einen  ähnlichen  Farbenwechsel 
zeigen  (1)^  nimmt  daher  B  er  seh  zur  Erklärung  dieser 
Erscheinungen  an^  dafs  das  Eobaltozydul  und  die  entspre- 
chenden Eobaltverbindungen  in  einer  blauen  und  einer 
reihen  Modification  existiren^  von  welchen  die  erstere  bei 
dem  Chlorllr  mit  6  und  4  Aeq.  Wasser  nur  in  der  Wänne^ 
bei  dem  Salz  CoCl  -j-  2  HO  aber  auch  in  der  Kälte  be- 
steht und  welche  in  allen  blau  gefärbten  Eobaltoxydulver- 
bindungen  (dem  geschmolzenen  bors.  Eobaltozydul,  dem 
Th^nard 'sehen  Blau  u.  a.)  enthalten  ist. 

C.  D.  Braun  (2)  £Bmd  käufliches  basisch-kohlens.  Eo- 
baltoxydul  (nach  Abrechnung  von  0^48  pC.  Chlomatrium) 
der  Formel  Cos€Os  +  CoH9  +  lVtH»0  entsprechend 
zusammengesetzt  Dasselbe  hinterliefs  nach  12Btttndigem 
Erhitzen  auf  200^  64,5  pC.  eines  Oxydulozydhydrates  von 
der  Formel  4(CoftOf)  -f~  HiO,  wahrscheinlich  identisch 
mit  der  Verbindung ,  welche  H.  Böse  ebenfalls  bei  dem 
Erhitzen  von  kohlens.  Eobaltoxydul  auf  200<^  erhalten  und 
als  Eobaltozydhydrat  (4  CotO»  +  HO)  betrachtet  hatte  (3). 
Der  Luft  längere  Zeit  ausgesetzt  geht  dieses  Hydrat  durch 
Wasseraufhahme  in  das  Hydrat  CosOs  +  ^s^  ^l>^^*  Letz- 
teres  Unterläfst  bei  100^  getrocknet  die  Verbindung  8  (CosOa) 


.  (1)  Ben  eh  fOhrt  noch  an,  dafr  das  roseniothe  Kol>altolilorflr-Am- 
moEOMkf  Itb  welchM  Er  die  ZaBammensetsimg  CoCl  +  8NH«  fand,  tieb 
in  der  Wtrme  weit  nntexliAlb  der  Zersetsuiigstemperatar  dunkelblau 
llrbl  ~  (2)  ZeÜBcfar.  «naL  Chem.  VI,  76;  ZeitM^hr.  Chem.  1S67,  54). 
—  (8)  Pogg.  Ann.  LXXXTV,  668. 


eblorflr. 
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-f  5HsO,  bei  110<^  getrocknet  die  Verbindung  8(Co99t) 
+  3H.9. 

Braun  theilt  femer  eine  Reihe  von  Versudien  Über 
die  Buccessive  Gewichtszunahme  mit  j  welche  das  auf  200^ 
erhitzte;  sowie  das  geglühte  Oxydulhydrat  beim  Stehen  an 
der  Luft  durch  Aufnahme  von  Wasser  erfahren.  Er  be- 
stätigt ^  dafs  nur  nach  Vi  stündigem  Glühen  eines  Kobalt- 
oxyds  im  halbbedeckten  Tiegel  über  der  einfachen  Gas- 
lampe der  rasch  erkaltete  und  rasch  zu  wägende  Rückstand 
die  Zusammensetzung  des  wasserfreien  Oxyduloxyds  hat 
und  dafs  bei  dem  Glühen  über  dem  Gasgebläse  im  Wesent- 
lichen Kobaltoxydul  zurückbleibt 
..^■•'••"»"^•-         Derselbe    Chemiker   berichtet    (1)    in   einer   vorläufig 

Uaehe  Kobalt-  ^    ^ 

^"Jlm"*'  g®^  Notiz  über  einige  Bildungsweisen  von  Kobaltamin- 
verbindungen ,  welche  die  Grundlagen  für  einfachere  Dar- 
stellungsweisen  derselben  enthalten.  Luteokobaltchlorid 
(Kobaltihexaminchlorid)  bildet  sich;  wenn  man  eine  mit 
Stücken  von  Salmiak  und  mit  starker  Ammoniakfiüssigkeit 
versetzte  Auflösung  von  Kobaltchlorür  oder  aalpeters.  Ko- 
baltoxydul anhaltend  schüttelt^  in  die  dunkelbraune  Flüssig- 
keit Bleihyperoxyd  einträgt  imd  die  Mischung  etwa  Vt 
Stunde  in  gelindem  Sieden  unterhält.  Bei  genügender 
Oxydation  und  reichlicher  Anwendung  von  Salmiak  enthält 
die  dunkelroihgelbe  Flüssigkeit  vorwiegend  Luteokobalt- 
chlorid^ neben  sehr  wenig  Roseokobaltchlorid  (Kobaltipent- 
aminchlorid) ;  geringerer  Zusatz  von  Salmiak  scheint  reich- 
lichere Bildung  des  letzteren  zu  veranlassen.  Salzsäure 
scheidet  das  Luteokobaltchlorid  aus  der  concentrirten  Flüs* 
sigkeit  als  gelbes  krystaUinisches  Pulver^  aus  der  verdünn- 
ten nach  einem  bis  zwei  Tagen  in  nadeiförmigen  Krystallen 
ab.  —  Wird  eine  mäfsig  concentrirte  Lösung  von  Salpeters. 
Kobaltoxydul  mit  starker  Ammoniakflüssigkeit  g^nischt  und 
kurze  Zeit  geschüttelt  ^   bis  sie  klar  und  dunkelbraun  er- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLII,  50;  im  Auszug  Zeitschr.  Chem.  1867, 
294;  Chem.  Gentr.  1867,  545;  Bull.  boo.  chim.  [2]  VIU,  412. 
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scheint^  und  hierauf  mit  etwas  reinem  Indigblau  Vt  bis  li^?i"blS^ 
Stunde  zum  Sieden  erhitzt,  indem  man  das  verdampfende  '"gj^""' 
Ammoniak  wieder  ersetzt^  so  nimmt  die  Flüssigkeit  eine 
intensiv  violettrothe,  an  der  Luft  a]lmäiig  in  Weinroth  über- 
gehende Farbe  au  und  scheidet  auf  Zusatz  von  eoncentrirter 
Salzsäure  nach  kurzer  Zeit  mikroscopische  tetragonale  Ery- 
Btalle  von  ßoseokobaltchlorid  aus.  Braun  interpretirt  diese 
Bildnngsweise  durch  die  Gleichung 

Farbloser        Kobaltipent- 
Indigblau  Indig  aminoxyd 

2{G8HjN9)  +  H,0  +  2  Co,0  +  lONH«  =  Gj.HijNjOj  +  C^^'l0ra,. 
Fuskokobaltsalze  zerfallen  unter  dem  Einflufs  von  Ammo- 
niak und  von  Säuren  leicht  in  Roseo-  und  Luteokobaltsalze. 
Erhitzt  man  salzs.  Fuskokobalt  mit  eoncentrirter  Salzsäure, 
so  entsteht  neben  vorwiegendem  Boseokobaltcblorid  immer 
auch  eine  gewisse  Menge  von  Luteokobaltchlorid.  Braun 
giebt  für  diese  Umsetzung;  indem    Er   annimmt  (1);    dals 

die    Fuskokobaltsalze    Kobaltitetraminoxyd,   n^'^A^föa?  als 

Base  enthalten  (wenn  A  =  NHs)  und  das  salzs.  Fuskokobalt 
(CO4CI40;  8NHa  +  3H,0)  als  Kobaltltetraminoxychlorid 
von  der  Formel 

Co,AJ     ,    C0JA4I  4_  00  o 

ZU  betrachten  ist,  die  Gleichung 

Fosko-  oder  Roseo-  oder      Luteo-  oder 

Tetraminaalz  Pentaminsalz     Hexaminsalz 

Mit  verdünnter  Salzsäure  wird  dagegen  vorwiegend  das 
Hexaminchlorid  erhalten  : 

>«[*X'l  +  ''ä^)]+  ^=^'  =  ']^k:]]  +  10[%^}]+8Co.^.+H.^. 
Einen  Beleg  fbr  die  Richtigkeit  dieser   Betrachtungsweise 


(1)  Besflglich  der  Erörtenmgen  über  die  Constitatioii  dieser  Basen, 
in  weldie  Braun  hier  eingebt,  yerweisen  wir anf  die  Originalmittheflnng. 
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ivShTKobVK- ^®'  Fuskoßalze  scheint  die  Beobachtung  zu  liefern,  dafs 
TvMndn»  Roseokobaltchlorid  synthetisch  aus  Fusko-  und  Luteokobalt- 
chlorid  gebildet  werden  kann.  Erhitzt  man  diese  beiden 
Chloride  mit  Ämmoniakflüssigkeit  in  einem  zugeschmolze- 
nen Rohr  mehrere  Tage  im  Sandbad,  so  erhält  man  neben 
unzersetztem  Fuskosalz  und  Kobaltoxydhydrat  eine  roth- 
gef&rbte  Flüssigkeit,  aus  welcher  aUmälig  Roseokobaltchlo- 
rid auskrystallisirt  Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  Glei- 
chung : 

Roeeokobalt-  Boseokobali- 
cblorid  oxyd 

Das  abgeschiedene  Kobaltoxyd  stammt  von  der  Zersetzung 
des  freien  Roseokobaltoxyds  (1).  —  Xanthokobaltsalze  (salpe- 
trigs.  Roseokobaltsalze  nach  B  r  a  u  n)  (2)  werden  durch  mehr- 
tägige Digestion  ihrer  verdünnten  Lösungen  mit  concentrir- 
ter  Ammoniakflüssigkeit  in  gelinder  Wärme  in  Roseo-  und  Lu- 
teokobaltsalze  verwandelt.  Erwärmt  man  eine  Messerspitze  voll 
Salpeters.  Xanthokobalt  mit  5CC.  gewöhnlicher  Ämmoniakflüs- 
sigkeit und  setzt  der  rothbraunen  Flüssigkeit  eine  concentrirte 
Lösung  von  pyrophosphors.  Natron  zu,  so  bilden  sich  nach 
nochmaligem  Erwärmen  schnell  die  fUr  die  Luteosalze  cha- 
racteristischen  Krystallblättchen  (3).  Die  Xanthokobaltsalze 
spalten  sich  femer  bei  der  Behandlung  mit  Säuren  in  der- 
selben Weise.      Eine   concentrirte  Lösung  von  Salpeters. 


(1)  Besflglich  der  Einwirkung  des  nascirenden  WasBerstoffs  auf 
Boseokobaltcfalorid  ftihrt  Braun  Folgendes  an.  Bringt  man  das  kry- 
stallisirte  Salz  mit  Zink  und  concentrii-ter  Salzsäure  zusanunen,  so  wird 
unter  heftiger  Gasentwickelung  metallisches  Kobalt  als  dunkelgraue 
schwammige  Masse  gefällt,  wfthrend  ein  Theil  des  Salzes  in  Lösung 
gehl  Diese  scheint  neben  anderan  noch  nicht  untersuchten  Verbindun- 
gen salpetrigs.  Kobaltoxyd- Ammoniak  zu  enthalten,  das  sich  bei  gelindem 
Erwftrmen  als  gelber  Niederschlag  abscheidet.  —  (2)  Jahresber.  f.  1864, 
270.  Die  in  der  dort  angeführten  Abbandlimg  mitgetheilte  Analyse  des 
oxals.  Xanthokobalts  berichtigt  Braun  in  der  vorliegenden  Notii.  — 
(3)  Jahresber.  f.  1865,  699. 
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Xanthokobak  und  eine  gleiche  Menge  Salmiak  liefert  beim 

Erhitzen  mit  starker  SalzBäure  Roseokobalt-  und  Luteoko- 

baltchlorid;  nach  der  Gleichung  : 

Luteo-    Roseo- 

Sttlpeters.  Xantho-  kobalt-    kobalt- 

kobalt  Chlorid    chlorid 

Bei  Anwendung  von  verdünnter  Salzsäure  (spec.  Gew.  1,12) 
und  gelinderem  Erwärmen  (auf  etwa  60^)  bildet  ßich  haupt- 
Bächlich  Luteokobaltchlorid.  Auch  aus  einer  l^Bchung  der 
concentrirten  Lösungen  von  Salpeters.  Xanthokobalt  und 
Schwefels.  Ammoniak  wird  durch  Erwärmen  mit  Salzsäure, 
oder  aus  der  Mischung  mit  Chlorammonium  durch  Erwär- 
men mit  Schwefelsäure  schwefeis.  Luteokobalt  und  Luteo- 
kobaltchlorid, in  der  Regel  neben  wenig  Boseokobaltsalz 
erhalten. 

NachA.  Gescher  (1)  bildet  sich  krystallisirtes  Kupfer-  »«?'•' 
hTpersulfidammonium  (2)  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  «lidaauiio- 
wenn  man  auf  ammoniakalische  Eupferoxydlösungen  eine 
Mischung  gleicher  Volume  von  mit  Schwefel  vollkommen 
gesättigtem  Schwefelammonium  und  Einfach-Schwefelam- 
monium  einwirken  lälst.  Man  sättigt  zu  diesem  Zweck  in 
gewöhnlicher  Weise  bereitetes  Einfach-Schwefelammonium 
bei  etwa  40^  vollkommen  mit  Schwefel,  fügt  der  filtrirten 
Lösung  ein  etwas  gröfseres  Volum  von  Einfach-Schwefel- 
ammonium zu  und  prüft  nun  mit  einem  kleinen  Theil  dieser 
Mischung,  ob  sie  nach  Zusatz  von  so  viel  einer  bis  zur 
Durchsichtigkeit  in  dickeren  Schichten  verdünnten  Lösung 
von  schwefeis.  Eupferoxyd  in  Ammoniak,  dafs  der  Nieder- 
schlag nicht  mehr  vollständig  verschwindet>,  ein  Filtrat  lie- 
fert, in  welchem  sich  beim  Stehen  ein  rother  oder  ein  dunk- 
ler bis  schwarz  gefärbter  (Einfach  -  Schwefelkupfer  enthal- 


(1)  Ann.  Gh.  Fhann.  CXLI,  360;  GXLIII,  375;  Ghem.  Gentr.  1867, 
879;  Bull.  foo.  chim.  [2]  Vm,  410.  —  (2)  Jahreiber.  f  1863,  278;  f. 
1865,  270. 
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*''»p'f>'yp*'^-tender)  Absatz  bildet.  Im  letzteren  Falle  flhrt  man  der 
Diam.  reinen  Schwefelammoniummigchung  so  lange  Mehrfach- 
Schwefelammonium  zu^  bis  sidi  bei  der  angegebenen  Prü- 
fung kein  Schwefelkupfer  mehr  zeigt;  versetzt  dieses  ge- 
mischte Schwefelammonium  mit  der  Eupferlösung  bis  zur 
beginnenden  bleibenden  Fällung^  filtrirt  in  ein  Gefafs^  das 
von  der  Flüssigkeit  fast  erfUUt  wird  und  überläfst  die  be- 
deckte Lösung  an  einem  kühlen  Orte  der  Krystallisation. 
Für  die;  von  der  Mutterlauge  durch  Pressen  zwischen  Pa- 
pier befreiten  und  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  und 
Aetznatron  getrockneten  Krjstallp  bestätigt  Gescher  die 
Formel  Gu2(NH|)2S7.  In  der  angegebenen  Weise  darge- 
stellt enthalten  sie  eine  kleine,  durch  Schwefelkohlenstofi 
ausziehbare  Menge  von  freiem  Schwefel,  bei  Anwendung 
von  überschüssigem  Einfach-Schwefelammonium  aber  Ein- 
fach -  Schwcfelkupfer  beigemengt.  Im  Kohlensäurestrom 
mit  Salzsäure  zersetzt  hinterlassen  sie  Fseudomorphosen  von 
blauschillernder  Farbe,  welche  durch  Schwefelkohlenstoff 
in  Schwefel  und  Schwefelkupfer  (Ss  +  GuS)  zerfallen. 
Dreifach-Schwefelkupfer  scheint  demnach  im  freien  Zustande 
nicht  zu  existiren.  —  Nach  H.  Vohl  (1)  erhält  man  die- 
selbe Verbindung  leicht  und  sicher,  indem  man  eine  bei 
Luftabschlufs  bereitete  chloridfreie  Lösung  von  Kupfer- 
chlorür  in  Chlorammonium  vorsichtig  in  ziemlich  concen- 
trirtem  Mehrfach-Schwefelammonium,  das  mit  einer  Schichte  • 
gereinigten  Petroleums  bedeckt  ist/  unter  Umrühren  bis 
zur  Bildung  eines  bleibenden  Niederschlages  eingielst  und 
etwa  ausgeschiedenen  Schwefel  durch  Zusatz  von  Einfach- 
Schwefelammonium  wieder  löst;  die  rothbraune  Flüssigkeit 
erfiült  sich  rasch  mit  den  zinnoberrothen  KrystaUen  des 
Doppelsalzes.  Statt  des  Kupferchlorürs  ist  auch  eine  farb- 
lose Mischung  von  Kupferchlorid  mit  unterschwefligs.  Na- 
tron  oder  eine  ammoniakalische  Lösung   von  schwefligs. 


(1)  J.  pr.  Chem.  CII,  32;  Ball.  soo.  chim.  [2]  IX,  212. 
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Knpferozydul-Ammoniak  (1)    anwendbar;    die   Petroleam- 
8<Jiichte  ist  aber  unerlälslich. 

F.  Stolba  (2)  hat  das  Fluorsilicinmkupfer  näher  un-  .mcium- 
tersucht  Er  erhielt  dasselbe  sowohl  durch  Auflösen  von  "^'"* 
kohlens.  Kupferoxyd  in  verdünnter  Kieselflufssäure;  als  durch 
Kochen  von  FluorsiHciumbaryum  mit  der  Lösung  einer 
äquivalenten  Menge  von  schwefeis.  Kupferoxyd  (da  dor  ge- 
füllte schwefeis.  Baryt  Fluorsiliciumbaryum  mit  niederreifst^ 
80  ist  smletzt  noch  Fluorsiliciumbaryum  in  kleiner  Menge 
bis  zum  Verschwinden  der  Schwefelsäurereaction  zuzusetzen) 
und  Verdampfen  im  Vacuum  bei  10  bis  22®  in  Krystallen,  die 
in  der  (hexagonalen)  Form  mit  den  von  Berzelius(3)  und 
M  a  r  i  g  n  a  c  (4)  beschriebenen  übereinstimmten,  deren  Zusam- 
mensetzung aber  der  Formel  2  [CuFl,  SiFlj]  + 13  HO  ent- 
sprach. Das  spec.  Gew.  derselben  ist  bei  19®,  bezogen  auf 
Wasser  von  derselben  Temperatur  =  2,1576.  Sie  zerflie- 
fsen  in  feuchter  Luft,  verwittern  in  trockener  und  werden 
bei  Temperaturen  über  100®  unter  Entwickelung  von  Fluor- 
silicium  zersetzt.  In  Wasser  sind  sie  sehr  leicht  löslich. 
1  Th.  des  Salzes  erfordert  bei  17®  0,428  Th.  Wasser  (die 
Lösung  hat  das  spec.  Gew.  1,6241);  1  Th.  des  Salzes  ist 
femer  bei  20®  in  17,7  Th.  62-procentigem,  in  150  Th.  85- 
procentigem  und  617  Th.  92-procentigem  Weingeist  löslich. 
Aus  der  gesättigten  Lösung  in  schwachem  Weingeist  schei- 
det sich  beim  Erwär^ien  oder  bei  Zusatz  von  überschüssi- 
gem Salz  so  wie  auf  Zusatz  von  stärkerem  Weingeist  eine 
mit  der  Lösung  nicht  mischbare  schwere  blaue  Flüssigkeit 
ab,  welche  aus  Fluorsilidumkupfer,  Wasser  und  Alkohol 
in  wechselndem  Verhältnifs  besteht;    durch  gröfseren  Zu- 


(1)  Jahresber.  f.  1865,  270.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  CII,  7;  ZeitBchr. 
Cbem.  1868,  95;  Bull.  boc.  chim.  [2]  IX,  211.  —  (3)  L.  Gmelin's 
Handbuch  der  Chemie,  4.  Aufl.,  lU,  436.  —  (4)  Jahresber.  f.  1859,  108. 
Berzelius  hatte  für  das  hexagonal  krystallisirende  FluorsiliciuinkupfeT 
die  Formel  CuPl,  8iPl,  -f-  7  HO,  Marignac  nur  6  Aeq.  Waaser  und  in 
dem  bei  etwas  höherer  Temperatur  krystalUsirenden  monoklinometris^en 
Sab  4  Aeq.  Wasser  geftmden. 


8e]iw«lll9i. 
K«pr«rox7- 
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satz  von  starkem  Weingeist  wird  aus  der  hydroalkoholiachen 
Lösung  ein  hellblaues  Pulver  von  geringerem  Wassergehalt 
gefällt(nach  einem  Versuch  2(CuFl,  SiFl,)-f  IIHO).  Stolba 
hält  das  Fluorsiliciumkupfer  wegen  seiner  leichten  Löslich- 
keit in  Wasser  und  in  schwachem  Weingeist  und  wegen 
seiner  Eigenschaft  in  wässeriger  Lösung  das  Glas  nicht 
anzugreifen  (diefs  geschieht  nur  bei  dem  Eindampfen  zur 
Trockne)  zur  analytischen  Anwendung,  insbesondere  zur 
Fällung  der  Alkalien  aus  schwefelsäurefreien  Lösungen  für 
geeignet  (1). 

A.  Commaille  (2)  hat  einige  Beobachtungen  über 
die  Bildungsweisen  des  schwefligs.  Kupferoxyduloxyds  mit- 
getheilt;  welche  dem  bereits  über  diesen  Gegenstand  Be- 
kannten (3)  Nichts  wesentlich  Neues  hinzufügen.  Schwefiiffs. 
KupferoxyduUÄmmoniak  (4),  CujO,  SOj  +  NH4O,  SO,  + 
2  HO;  erhielt  Derselbe  durch  Einleiten  von  schwefliger 
Säure  in  eine  ammoniakalische  Lösung  von  schwefelsaurem 
Eupferoxyd;  oder  durch  Digestion  einer  ammoniakalischen 
Lösung  von  essigs.  Eupferoxyd  mit  metallischem  Eupfer 
bis  zur  Entfärbung  und  nachheriges  Sättigen  mit  schwef- 
liger Säure  in  sechsseitigen  farblosen  Tafeln ,  die  durch 
Auflösen  in  Ammoniak  und  abermaliges  Einleiten  von  schwef- 
liger Säure  von  einem  beigemengten  orangegelben  Salz  rein  ^ 
erhalten  werden.  Schwe/Hgs.  Kupferoxydul-Natran^  Cu,0; 
SOa  +  NaO,  SO,  +  2H0,  bUdet  sich,  wenn  eine  sehr 
concentrirte  Lösung  von  essigs.  Eupferoxyd  so  lange  einer 
Lösung  von  neutralem  schwefligs.  Natron  zugesetzt  wird^ 
bis  ein  bleibender  Niederschlag  entsteht,  worauf  die  Flüs- 
sigkeit eine  blafs  grünliche  Farbe  annimmt  und  in  der  Buhe 
das  Doppelsalz  in  farblosen  mikroscopischen  ErystäUchen 
abscheidet,  die  mit  einer  orangegelben  Verbindung  gemischt 
sind.    Bei  längerer  Berührung  mit  der  Mutterlauge  gehen 


(1)  YgL  Jahresber.  f.  1861,  839.  —  (2)  J.  phann.  [4]  VI,  107; 
ZeitBohr.  Ghem.  1867,  733.  —  (8)  JahiMber.  f.  1851,  365  ff.;  f.  1861, 
818;  f.  1868,  277.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1865,  270. 
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diese  Krystalle  in  mikroscopische  qnadratiBche  Tafeln  ttber; 
welchen  Commaille  die  Formel  CujO,  802  + NaO,  SO« 
+  IIHO  beilegt. 

Vor  etwa  30  Jahren  hatte  Levol  (1) festgestellt,  ^^f^^^^^^;^ 
Knpferoxydsalze  durch  Eisenoxjdnl  oder  durch  Eisenoxjdul-  ■*'",^j;''"* 
Balze  und  überschüssiges  Alkali  unter  Bildung  von  Eisen- 
oxyd und  Eupferoxydul  nach  der  Gleichung 

2[CuO,SOJ  +  2[FeO,HO]  =  Cu^O,  HO  +  Fe,Os,2  80,  +  HO 
zeraetst  werden.  Wirken  die  beiden  Metallsalze  in  äqui- 
valenten Mengen  ein  und  ist  überschüssiges  Ammoniak  zu- 
gegen, so  geht  bis  auf  Spuren  alles  Eupferoxydul  in  Lö- 
sung ;  bei  ungenügendem  Ueberschufs  des  Ammoniaks  bleibt 
dem  abgeschiedenen  Eisenoxydhydrat  wasserfreies  Kupfer- 
oxydol  beigemischt.  Diese  Resultate  scheinen  später  in 
Vergessenheit  gerathen  zu  sein.  A.  Knop  (2)  beschrieb 
auf  Orund  desselben  Verhaltens  die  Bildung  von  krystalli- 
nrtem  Eupferoxydul  und  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
sänre  auf  letzteres  die  Bildung  von  pseudomorphem  me- 
tallischem Eupfer.  Neuerdings  haben  nun  E.Braun  und 
W.  Weith  ähnliche  Beobachtungen  veröffentlicht.  Nach 
Braun  (3)  bildet  Eupferoxydhydrat  oder  basisch-kohlens. 
Eupferoxyd  in  Berührung  mit  einer  Lösung  von  neutralem 
sdiwefels.  Eisenoxydul  einen  gelbbraunen  Niederschlag  von 
Kupferoxydtdhydrat  und  basisch-schwefels.  Eisenoxyd,  wel- 
cher sich  durch  Erhitzen  mit  überschüssigem  Eisenoxydul- 
salz  schwarz  färbt  und  nun  neben  Eupferoxydul  auch  me- 
tellisches  Eupfer  enthält.  Eohlens.  Ammoniak  fällt  aus  einer 
gemischten  Lösung  von  Eupferoxyd-  und  Eisenoxydulsalz 
einen  grauweifsen  Niederschlag,  der  nach  sorgfältigem  Aus- 
waschen nur  Eisenoxyd  und  kein  Eupfer  enthält;  in   der 


(1)  Pharm.  Centralbktt  1888,  108.  ~  (2)  Jahresber.  f.  1861,  968, 
974,  1087.  YgL  ferner  Jahresber.  f.  1865,  271.  —  (8)  Ana  Vierteljahrs- 
aohrift  der  natnrforachenden  GeseUachaft  inZdrich,  1866,  68  in  Zeitaohr. 
aiem.  1867,  668;  Ball.  bog.  chim.  [2]  Yin,  409. 
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Knpferoxyd.  mlbeii  ammoniakalischeii  Fltissiffkeit  bleiben  Kupferoxydul 

Verhalten   ««  -   t^.  ,  -^,,         ,  .  n  -rr   \ 

BiMnoxjdui  und  Eiflenoxyd  gelöst.  Wendet  man  einen  grofsen  Ueber- 
schufs  von  kohlens.  Ammoniak  an^  so  erhält  man  nur  eine 
gelbe  Lösung^  aus  welcher  sich  bei  Luftzutritt  reines  Eisen- 
oxydhydrat und  wenn  Ueberschufs  von  Eisensalz  yorhanden 
ist^  auch  kolilens.  Eisenoxydul  abscheidet-,  bei  längerem 
Stehen  der  Lösung  bekleiden  sich  die  Wandungen  des  Ge- 
fäfses  mit  einer  glänzenden  Schichte  von  metallischem 
Kupfer,  die  mit  blauer  Farbe  durchsichtig  ist.  Braun  (1) 
empfiehlt,  wie  Level,  dieses  Verhalten  zur  Scheidung  von 
Kupferoxyd  und  Eisenoxydul  zu  verwerthen.  Auf  eine 
Lösung  von  doppelt-kohlens.  Eisenoxydul  wirken  Kupfer- 
oxyd, kohlens.  Kupferoxyd  und  Kupferoxydul  nicht  ein. — 
Weith  fand  Seinerseits,  dafs  überschüssiges  Schwefels. 
Eisenoxydul  aus  einer,  durch  Vermischen  von  Schwefels. 
Kupferoxyd,  Weinsäure  oder  Citronsäure  und  überschüssi- 
gem caustischem  oder  kohlens.  Natron  dargestellten  Kupfer- 
oxydlösung schon  in  der  Kälte  alles  Kupfer  z.  Th.  als  Oxy- 
dul, z.  Th.  als  Metali  fällt.  Auch  als  die  genannten  Säuren 
durch  (aus  Torf  mit  Natronlauge  extrahirte)  Huminsubstanz 
ersetzt  wurden  (welche  ebenfalls,  aber  in  geringerem  Grade 
die  Fällung  des  Kupferoxyds  durch  Alkalien  hindert)  er- 
gab sich  ein  ähnliches  Resultat ;  ein  grofser  Theil  des  Kupfer- 
oxyds blieb  jedoch  in  der  Lösung,  oder  wenn  Kalkhydrat 
als  Alkali  diente,  im  Niederschlag  zurück.  Huminsubstaa- 
zen  wirken  für  sich  auf  Kupferoxydsalze  nicht  ein.  Dage- 
gen erhielt  Weith  auch  bei  Ausschlufs  organischer  Sub- 
stanzen aus  einer  Mischung  von  schwefeis.  Kupferoxyd  und 
Eisenoxydul  mit  Kalkhydrat  einen  braunen  Niederschlag, 
welcher  neben  krystallisirtem  Gyps  Eisen-  und  Kupferoxjd, 
Eisen-  und  Kupferoxydul,  und  metallisches  Kupfer  enthielt. 


(1)  Aqb  Vierteljahrsschrift  der  naturforsobenden  GeselLiohaft  m 
Zürich,  1866,  167  in  Zeitschr.  Chem.  1867,  623;  Bull.  soo.  chim.  [2] 
IX,  214. 
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Nadi  F.  Reindel  (1)  entspricht  die  ZnsamniensetzuTig 
des  durch  Kalilauge  aus  einer  Lösung  von  überschüssigem 
achwefels.  Kupferoxyd  in  der  Siedehitze  oder  auch  bei  40" 
bis  50^  gefüllten  blaugrünen  basischen  Salzes  der  Formel 
7CnO,  2S08  +  7 HO.  Dasselbe  Salz  bildet  sich,  wenn 
scbwefels.  Kupferoxydkali  anhaltend  mit  heifsem  Wasser 
ansgewaschen  wird,  sowie  bei  der  Digestion  von  in  der 
EHedehitze  gefülltem  Kupferoxyd  mit  einer  Lösung  von 
sehwefels.  Kupferoxyd;  das  aus  dem  Salpeters.  Salz  durch 
Glühen  dargestellte  Oxyd  bleibt  dagegen  bei  gleicher  Be- 
handlung unverändert.  Der  blau  grüne  Niedersclilag  wird 
durch  kochendes  Wasser  und  durch  kochende  Lösungen 
Ton  schwefeis.  Kupferoxyd  nicht  angegriffen,  von  Säuren 
aber  leicht  gelöst  und  von  Kali  in  schwarzes  Hydrat,  3  CuO, 
HO,  verwandelt.  Er  verliert  bei  180®  kein  Wasser,  geht 
bei  150*^  in  ein  hellgrünes  Pulver  von  der  Fonoael  7  CuO, 
2S08  +  5  HO  über  und  zersetzt  sich  bei  höherer  Tem- 
peratur, worauf  kochendes  Wasser  aus  dem  Rückstand  neu- 
trales  Salz  aufnimmt.  Der  aus  überschüssigem  Schwefels. 
Knpferoxyd  durch  Ammoniak  in  der  Siedehitze  gefeilte 
schön  blaugrüne  Niederschlag  hat  nach  Reindel  die  For- 
mel 6  CuO,  2  SOs  +  5  HO.  Er  wird  bei  250o  noch  nicht 
verändert,  in  höherer  Temperatur  aber  wie  die  vorherge- 
henden zersetEi;.  Kohlens.  Natron  feilt  unter  gleichen  Be- 
dingungen ein  blafs  blaugrünes  Salz  von  der  Formel 
3  CuO,  SOs  -f  2  HO.  Dieselbe  bis  270*  beständige  Ver- 
bindung scheint  auch  bei  anhaltendem  Kochen  von  Zink- 
oxyd mit  einer  Lösung  von  Schwefels.  Kupferoxyd  zu  ent- 
stehen (2).  Aus  keinem  dieser  basischen  schwefeis.  Salze 
lifst  sich  durch  anhaltendes  Glühen  die  Schwefelsäure  voll- 


(1)  J.  pr.  diem.  C,  1;  Cn,  204;  ZeitBchr.  Chem.  1867,  288;  1868, 
814;  Bull.  soc.  diim.  [2]  VUI,  86;  IX,  211;  theilweise  Chem.  Centr. 
1867,  767.  —  (2)  Vgl.  über  die  basischen  Sulfate  L.  Gmelin^s  Hand- 
buch der  Chemie,  4.  Anfl.,  m,  397  ff.;  Jahresber.  f.  1862,  215;  f.  1866, 
273. 
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^^^';;!^*^  ständig  austreiben.  Fttr  das  durch  Zusatz  von  EAÜlauge 
**"«•  zu  einer  überschüssigen  Lösung  von  Kupferchlorid  in  der 
Siedehitze  erhaltene  blaugrüne  basische  Salz  stellt  Bein- 
d  e  1  die  ebenfalls  von  allen  früheren  Resultaten  (1)  abwei» 
chende  Formel  6CuO,  2CuCl  +  9H0  auf.  Es  verliert 
bei  250^  unter  theilweiser  Zersetzung  und  braunrother  Fär- 
bung 7  Aeq.  Wasser  und  hinterläfst  bei  stärkerem  Erhitzen 
reines  Kupferoxyd.  Für  das  in  gleicher  Weise  erhaltene 
basisch-salpeters.  Salz  bestätigt  Beindel  dagegen  die  von 
verschiedenen  Forschem  aufgestellte  Formel  4  CuO;  NOs 
+  3H0  (2). 

Krjstallinisches  Kupferoxychlorid  von  der  Zusammen- 
setzung und  den  Eigenschaften  des  Ätakamits  (3  CuO;  CuCl  -f- 
3  HO)  stellte  H.  D  e  b  r  a  y  (3)  dar  1)  durch  mehrstündiges  Er- 
hitzen von  basisch-salpeters.  Kupferoxyd  mit  einer  concentrir- 
ten  Lösung  von  Chlomatrium  auf  200^  (die  übrigen  basischen 
Kupferoxydsalze  liefern  bei  gleicher  Behandlung  die  Ver- 
bindung nicht);  2)  durch  Erhitzen  von  schwefeis.  Kupfer- 
oxydammoniak mit  concentrirter  Chlomatriumlösung  auf 
100^.  Das  Chlornatrium  oder  Chlorkalium  läfst  sich  zu 
diesem  Zweck  nicht  durch  Chlorammonium  ersetzen. 
•  ull)'  Erwärmt  man,  nach   H.  Fleck  (4),  ein  Quecksilber- 

Qn«ekriib«r  doppclsalz  (KCyS«,  HgCyS« ;  NaCl,  HgCl)  mit  der  Lösung 
einer  äquivalenten  Menge  von  unterschwefligs.  Natron,  so 
scheidet  sich  mit  dem  Eintritt  der  sauren  Beaction  schwar- 
zes Quecksilbersulfid  ab;  wendet  man  das  unterschwefligs. 
Salz  im  Ueberschufs  an,  so  tritt  das  gebildete  Schwefel- 
quecksilber als  Zinnober  auf,  so  lange  die  Flüssigkeit  neu- 
tral bleibt;  beim  Erwärmen  über  60^  aber  ebenfalls  als 
amorphes  Sulfid,  sobald  die  Flüssigkeit  saure  Beaction  an- 


(1)  Vgl.  L.  amelin*0  Handbuch  der  Chemie,  4.  Aufl.,  m,  411  fll; 
Jahresber.  f.  1865,  275.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.f.  1862,  216;  f.  1865,274. 
-~  (8)  Bull.  80C.  chim.  [2]  YII,  104;  Zeitschr.  Chem.  1867,  878;  Chem. 
Centr.  1868,  885.  —  (4)  J.  pr,  Chem.  XCIX,  247  (1866);  Chem.  Centr. 
1867,  788;  Zeitschr.  Chem.  1867,  96. 
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nimmt.      Fleck   drückt  den  Vorgang  in  der  sauren  Lö-  ^''^^^'*^'" 
Bung  I,  und  in  der  neutralen  II  durch  folgende  Gleichun- 
gen aus  : 

I  HgCl  +  NaO,  8,0,  =  HgS  +  NaCl  +  SO, 
n  HgCl  +  2  (NaO,  S,0,)  =  HgS  +  NaCl  +  NaO,  8,0«. 
Er  nimmt  an^  dafs  in  etwas  höherer  Temperatur  das  tri- 
thions.  Natron  der  zweiten  Gleichung  in  unterschwefligs. 
Salz  und  freie  Schwefelsäure  zerfalle  und  diese  die  Krystalli- 
aation  des  Quecksilbersulfids  hindere.  Die  Bildung  des 
Zinnobers  unter  den  angegebenen  Bedingungen  erfolgt  nicht 
bei  Gegenwart  von  Strontian-^  Kalk-  und  MagnesiasalzeU; 
sie  wird  dagegen  erleichtert  und  beschleunigt  durch  Baryt- 
und  Zinksalze.  Mischt  man  1  Aeq.  Quecksilberchlorid  mit 
4  Aeq.  unterschwefligs.  Natron  und  4  Aeq.  schwefeis.  Zink- 
oxyd in  sehr  verdünnter  Lösung  (Vio  Aeq.  im  Liter)  und 
CTWärmt  man  etwa  60  Stunden  auf  45  bis  55^^  so  werden 
Vi  des  Quecksilbers  als  krystallinischer  dunkelrother  Zin- 
nober aus  der  neutralen  Flüssigkeit,  der  Rest  aber  erst  in 
höherer  Temperatur  als  schwarzes  Sulfid  gefallt.  Wendet 
man  statt  des  Zinksalzes  Chlorbaryum  an,  so  scheidet  sich 
mit  dem  Zinnober  auch  schwefeis.  Baryt  ab.  •—  Bei  der 
gewöhnlichen  Darstellungsweise  des  Zinnobers  auf  nassem 
Wege  beruht  dagegen  die  Umwandlung  des  amorphen 
Sdiwefelquecksilbers  nur  auf  seiner  successiven  Lösung  in 
dem  alkaÜBchen  Schwefelmetall ,  woraus  es  sich  krystaUi- 
nisch  abscheidet.  Diese  Umwandlung  wird  durch  unter- 
Bohwefligs.  Natron  nicht  erleichtert,  sie  erfolgt  vielmehr  um 
so  langsamer,  je  mehr  unterschwefligs.  Salz  zugegen  ist. 
Schwarzes  Schwefelquecksilber  bleibt  bei  längerer  Dige- 
stion mit  einer  Lösung  von  unterschwefligs.  Natron  imver- 
ändert. 

Bieckher  (1)  besprach   die   Darstellung  des  Queck- ««•«^Jj»»«- 
silberjodürs  durch  Zusammenreiben   von  Quecksilberjodid 


(1)  N.  Jahrb.  pr.  Phann.  XXYU,  20. 
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(227  Th.)  mit  Qaecksüber  (100  Th.),  welche  Methode  Er 
ftkr  die  bessere  hält. 
iiSr«?"k:  F.  Wejl  (1)  hat  über  die  im  Jahreßbericht  fllr  1864, 
S.  282  f.  angeführten  Tetramercurammoniumyerbindungen 
ausführlichere  Angaben  nebst  den  analytischen  Belegen 
veröffentlicht.  Wir  entnehmen  Seiner  Abhandlung  aur  Er- 
gftnKQng  des  früheren  Berichtes  noch  Folgendes. 

Gewässertes  Tetramercurammoniumoxyd,  NjHgiö  + 
SHjO,  wird  nicht  nur  durch  Ueberleiten  von  trockenem 
Ammoniak  über  amorphes  Quecksilberoxjd  bei  tiiedriger 
Temperatur  oder  rascher  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
unter  höherem  Druck;  nach  dem  von  W  eyl  beschriebenen 
Verfahren  (2)^  sondern  auch  durch  mehrstündige  Behand- 
lung des  Oicyds  mit  einer  alkoholischen  Ammoniaklösung 
und  Trocknen  der  Verbindung  in  einem  Ammoniakstrom 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhalten.  Das  wasserfreie 
Oxyd,  welches  aus  dem  gewässerten  durch  vorsichtiges  Er- 
hitzen auf  100^  in  einer  Atmosphäre  von  Ammoniak  ent^ 
steht,  bildet  sich  ferner  bei  der  Einwirkung  von  flüssigem 
Ammoniak  auf  Quecksilberoxyd  (in  einer  gebogenen  ge- 
schlossenen EöhrC;  die  in  ihrem  längeren  Schenkel  mit 
Ammoniak  gesättigtes  Chlorsilber,  im  küreeren  trockenes 
Quecksiiberoxyd  enthält)  ak  amorphe  dunkelbraune,  mit  Was- 
ser und  Ammoniak  durchtränkte  und  in  letzterem  unlösliche 
Substanz;  durch  Erhitzen  im  Luftstrom  auf  100^  wird  es 
trocken  und  rein  erhalten.  Weyl  unterscheidet  hiemach 
bei  der  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Quecksilberoxyd 
2wei  Phasen,  von  welchen  die  erste  der  Gleidiung  4{Ig0 
4-  2NHs  =  [N2Hg40  4-3H2e]5  die  zweite,  mitgasfÄrmi- 
gem  Ammoniak  bei  100®,  mit  flüssigem  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  eintretende  der  Gleichung  [NjHgiO  +  3  ECsG] 
-f  öNHb  =  NjHgiG  +  3[(NH4),G]  entspricht.  -  Durch 
anhaltende«  Erhitzen  in  Ammoniak  wird  das  Tetramercur- 


(1)  Fogg.  Ann.  CXXXI,  524;    Chem.  Centr.  1867,  1081;    im  Aus- 
eng  Zeiisohr.  Chem.  1868,  129.  --  (2)  Jahresber.  f.    1864^  163. 
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»niunioxyd  verändert  und  geht  in  eine  höchst  explo- ,;i^^^*;J;; 
Bive  Verbmdung  über,  welche  sich  in  Salzsäure  unter  Zu-  "''""aZZ^' 
rücklasBung  von  Quecksilberchlorür  löst  und  wahrschein- 
lich mit  der  von  Plantamour  (1)  beschriebenen  identisch 
ist  Das  vollkommen  entwässerte  Tetramercurammonium- 
ozyd  explodirt  nicht  freiwillig,  wohl  aber  durch  rasches 
Erhitzen,  Stofs  oder  leichtes  Beiben  mit  der  gröfsten  Hef- 
tigkeit. Mit  vielem  fein  geriebenem  Kupferoxyd  gemengt 
läfat  es  sich  durch  laugsam  gesteigertes  Erhitzen  ohne  Ex- 
plotion  zersetzen.  Durch  Wasser  wird  es  in  derselben 
W^e  wie  das  Monohydrat  verändert,  löst  sich,  wenn  es 
bei  Abscfalufs  des  Lichtes  dargestellt  war,  klar  in  Salpeter- 
säure und  Salzsäure  und  wird  durch  Erhitzen  mit  Kalilauge 
oder  Chlorkaliumlösung  unter  Entwickelung  von  Ammoniak 
und  Bildung  von  Quecksilberoxyd-  oder  -chlorid  zerlegt. 
Gegen  trockene  Kohlensäure  vorhält  es  sich  indifferent, 
durch  Salzsäuregas  wird  es  rasch  unter  Bildung  von  Queck- 
silberchlorid, Salmiak  und  Wasser  zersetzt. 

Die  dem  Tetramercurammoniumoxyd  entsprechenden 
Haloidverbindungen  lassen  sich  nicht  durch  Behandlung 
desselben  mit  wässerigen  Säuren  (da  diese  das  Oxyd  zer- 
setzen), und  mit  alkoholischen  Lösungen  der  Säuren  nur 
im  unreinen  Zustand  erhalten.  Unterwirft  man  Quecksil- 
berchlorid oder  -Jodid  der  Behandlung  mit  verflüssigtem 
Ammoniak,  so  entsteht  zuerst  eine  Monomercurammonium- 
verbindung,  welche  sich  später  in  Ammoniak  wieder  löst 
und  nach  dem  Verdunsten  des  Ammoniaküberschusses  eine 
S^rystallisaiion  liefert,  die  nach  der  Gewichtszunahme  als 
Monomercurammoniumverbindung,  oder  als  Tetramercur- 
ammoniumverbindimg,  gemengt  mit  Ammoniaksalz  betrach- 
tet werden  kann,  gebildet  nach  der  Gleichung  2  HgClj  -}~ 
4  NHt  =  NHftCl  -f  3  NH4CI.  Diese  Verbindungen  lassen 
sich  nicht  reinigen.      Bessere  Resultate  werden   erhalten, 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  XL,  117. 
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iZh^q^cck.^^^^  ™*°  ^****  ^^^  reinen  Queckailberchloridea,  -Jodides 
*"*diljw."'  ^-  s.  w.  das  Oxychlorid  oder  Oxyjodid  anwendet.  Oxy- 
chlorid  (erhalten  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  3  Aeq. 
Oxyd  mit  1  Aeq.  Chlorid  über  100^)  lieferte  einen  in  über- 
schüssigem flüssigem  Ammoniak  unlöslichen  gelben  Körper 
von  der  Zusammensetzung  des  Tetramercurammoniumchlo- 
rides,  nach  der  Gleichung  3figO,  figClt  +  SNH,  = 
2NHg8Cl  +  3(NH4)20.  Dieses  Chlorid  zerfällt  auf  300« 
erhitzt  unter  Zerstieben  in  Quecksilberchlorür;  Quecksilber 
und  Stickstoff;  es  ist  in  kaltem  und  kochendem  Wasser 
beständig;  wird  von  verdünnter  kalter  Salzsäure  nur  schwie- 
rig und  nach  längerem  Contact  gelöst;  durch  kalte  Kalilauge 
unter  Bildung  von  Chlorkalium  und  gelbem  explosivem 
Tetramercurammoniumoxyd;  durch  kochende  Kalilauge  oder 
Chlorkaliumlösung  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  und 
Bildung  von  Quecksilberoxyd  oder  -chlorid  zersetzt.  Queck- 
silberoxyjodid  (erhalten  durch  Erhitzen  eines  Gemenges 
von  3  Aeq.  Quecksilberoxyd  und  1  Aeq.  Quecksilberjodid 
bis  zum  Schmelzen)  liefert  bei  gleicher  Behandlung  ein 
braunes  nicht  explosives  Product;  welches  bei  100^  in  einem 
trockenen  Luftstrom  vom  überschüssigen  Ammoniak  befreit^ 
die  Zusammensetzung  des  Tetramercurammoniumjodides 
hat  und  in  seinen  Eigenschaften  dem  Chlorid  ähnlich  ist 
Weyl  erhielt  femer  aus  dem  Quecksilberoxybromid  und 
-oxycyanid  das  entsprechende  Bromid  und  Cyanid;  von 
welchen  das  letztere  sich  durch  seine  grofse  Explodirbar- 
keit  auszeichnet;  die  aber  beide  noch  nicht  näher  untersucht 
sind;  die  Darstellung  des  Sulfids  gelang  dagegen  nicht 
Läfst  man  statt  des  flüssigen  Ammoniaks  das  Gas  bei  er- 
höhter Temperatur  auf  Quecksilberchlorid  oder  -Jodid  ein- 
wirken; so  entstehen  Quecksilberammoniakverbindungen. 
Quecksilberoxychlorid  und  -oxyjodid  gehen  im  Ammoniak- 
strom in  amidirtes  Oxychlorid  (NHjHggCl;  0=NH,Hg,01; 
2HgO)  und  Oxyjodid  (NHj,Hg«J;  O)  über;  welche  ihrer- 
seits  bei  der  Einwirkung  von  flüssigem  Ammoniak  im  ge- 
schlossenen  Rohr    in    Tetramercurammoniumverbindungen 
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rerwandelt  werden  :  NHgHg^Cl,  O  +  2  NHg  =  NHg,Cl 

-|-  (NH4)iO.  —  Versuche  von  Weyl,  durch  Reduction 
des  Tetramercurammoniumozyds  mittelst  Wasserstoff,  Am- 
moniak oder  Ealiumammonium  das  Tetramercurammonium 
zu  erhalten,  blieben  erfolglos. 

Stas  (1)  hat  Seine  bei  der  Darstellung  von  absolut 
reinem  Silber  zum  Zweck  der  Atomgewichtsbestimmung 
gemachten  Erfahrungen  ausführlich  dargelegt.  Er  erhielt 
das  reine  Metall  z.  Th.  durch  Beduction  von  gereinigtem 
Chlorsilber  nach  dem  Verfahren  von  Levol  (2)  mittelst 
Kalihjdrat  und  Milchzucker,  welche  beide  von  jeder  Spur 
eines  Metallgehaltes  gereinigt  waren,  z.  Th.  nach  einer 
neuen  Methode,  die  in  Bezug  auf  Leichtigkeit  und  Schnel- 
ligkeit der  Ausfilhrung  und  die  Eeinheit  des  Productes  allen 
anderen  vorzuziehen  ist  und  auf  der  vollständigen  Reduc- 
tion beruht,  welche  ammoniakalische  Silberlösungen  durch 
ammoniakalisches  schwefligs.  Kupferoxydul  oder  durch  eine 
Mischung  von  schwefligs.  Ammoniak  mit  einem  ammonia- 
kalischen  Kupferoxydsalz  erfahren  (durch  schwefligs.  Alkali 
ohne  Kupfersalz  wird  aus  Silberlösung  selbst  in  der  Siede- 
hitze nur  die  Hälfte  des  Silbers  gefällt).  Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  erfolgt  die  Reduction  langsam  unter  Fällung 
von  schwarzem,  blauem  oder  grauem  Silber,  je  nach  dem 
Verdünnungsgrade  der  Lösung,  über  60^  aber  beinahe 
augenblicklich,  unter  Abscheidung  von  grauem  bis  weifsem 
Metall;  es  bleibt  dabei,  so  lange  die  Flüssigkeit  sich  nicht 
blau  ftrbt,  keine  Spur  von  Silber  in  Lösung.  Die  Aus- 
f&hrung  geschieht  in  folgender  Weise.  Man  löst  gemünztes 
Bilber  in  verdünnter  Salpetersäure,  verdampft  die  Lösung 
zur  Trockne,  schmilzt  die  Salzmasse  zur  Zerstörung  des 
Salpeters.  Platinoxjds  (3),  löst  sie   in   ammoniakalischem 

(1)  In  der  8.  15  angeführten  Schrift,  8.  82  und  113;  Ghem.  News 
XV,  16,  60,  86,  111.  —  (2)  L.  Gmelin*B  Handbuch  d.  Chemie,  5.  Aufl., 
m,  591.  —  (3)  Das  französische  gemünzte  Silber  enthält  nach  Stas 
kleine  Mengen  von  Eisen  und  Nickel  und  Spuren  Ton  Kobalt,  Platin 
und  Gold. 
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Wasser  und  verdünnt  die  durch  längere  Ruhe  geklärte  und 
filtrirte  blaue  Lösung  auf  das  öOfache  ihres  Silbergehaltes. 
Man  ermittelt  nun,  wie  viel  derselben  durch  ein  bestimmtes 
zum  Sieden  erhitztes  Volum  von  neutralem  schwefligs.  Am- 
moniak entfärbt  wird,  mischt  die  beiden  Flüssigkeiten  in 
dem  erforderlichen  Verhältnifs,  tiberläfst  sie  in  einem  luft- 
dicht verschlossenen  Gefäfse  48  Stunden  der  Ruhe,  wobei 
sich  etwa  der  dritte  Theil  des  Silbers  krystallinisch  abschei- 
det und  erhitzt  alsdann  die  decantirte  dunkelblaue  Lösung 
einige  Zeit  auf  60  bis  70<*,  wodurch  sie  bei  hinreichendem 
Ueberschufs  von  schwefligs.  Ammoniak  vollkommen  farblos 
wird  (bei  Kobalt-  oder  Nickelgehalt  des  Silbers  aber  roth 
oder  blafsgrün  gefärbt  bleibt).  Das  gefilllte  Silber  wird 
nach  dem  Auswaschen  mit  concentrirtem  Ammoniak  dige- 
rirt  (eine  kleine  Menge  Silber  geht  hierbei  in  Lösung  und 
bleibt  nach  dem  Verdampfen  als  schwarzer  Spiegel  von 
Stickstoffsilber  zurück),  ausgewaschen  und  getrocknet.  Um 
es  in  compacter  Form  zu  erhalten,  wird  es  mit  5  pC.  ge- 
glühten bors.  Natrons,  dem  man  Vio  Salpeters.  Natron  zu- 
gesetzt hat,  geschmolzen  und  in  Formen  gegossen,  die 
innen  mit  einem  aus  geglühtem  und  nicht  geglühtem  Kaolin 
hergestellten  Brei  überzogen  wurden.  Die  erkalteten  Bar- 
ren werden  dann  mit  Sand  gereinigt,  mit  reinem  Aetzkali 
geglüht  (um  den  Kaolin  zu  entfernen)  und  abgewaschen. 
Zertheilt  man  sie  mit  einem  Stahlmeisel  in  kleinere  Stücke, 
so  ist  nochmalige  Digestion  mit  concentrirter  reiner  Salz- 
säure und  Abwaschen  mit  ammoniakalischem  und  reinem 
Wasser  unerläfslich.  Das  so  dargestellte  Silber  ist,  wenn« 
die  Verdünnung  der  Lösung  die  angegebene  war,  bis  auf 
Spuren  flüchtiger  oder  oxydirbarer  Beimischungen  rein. 
In  einem  Tiegel  aus  gebranntem  Marmor  schmilzt  es  im 
Leuchtgas-Sauerstoffgebläse  ohne  sich  mit  Flecken  zu  be- 
decken, geräth  bei  stärkerem  Erhitzen  in  lebhaftes  Kochen 
unter  Entwickelung  einer  blafsblauen  (oder  durch  Bei- 
mischung von  Strontium-,  Calcium-  oder  Lithiumdampf  aus 
der  Tiegelmasse  purpurfarbenen)  Flamme,  welche  den  ge- 
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brannten  Kalk  dunkelgelb  ftrbt,  und  verflüchtigt  sich  zu- 
letzt ohne  eine  Spur  von  Bückstand.  50  Gnn.  solchen  Sil- 
bers worden  in  einer^  in  zwei  aufeinander  passenden  Stücken 
von  gebranntem  Marmor  eingeschnittenen  Destillirvorrich- 
tnng  mittelst  der  Enallgasflamme  in  15  Minuten  deslillirt 
(allerdings  nicht  ohne  grofsen  Verlust).  Ein  ganz  eben  so 
reines  Silber  liefert  nach  Stas  die  von  Milien  und  Co  m- 
maille  (1)  beschriebene  Beduction  durch  eine  ammoniaka- 
lische  Lösung  von  EupferchlorüT;  wenn  diese  LOsung  eisen* 
frei  ist  Mit  käuflichem  Kupfer  bereitete  Ldsung  enth&ll 
aber  immer  Eisenoxydul  und  giebt  daher  einen  eisenoxydr 
lialtigen  Silberniederschlag;  aus  welchem  sich  das  Eisen- 
oxyd nidit  auf  eine  einfache  Weise  abscheiden  läfst. 

Stas  hat  das  nach  verschiedenen  Methoden  dargestellte 
metallische  Silber  nach  dem  volumetrischen  Verfahren  und 
unter  Anwendung  vieler  neuen  Vorsieh tsmafsregeln,  be- 
züglich deren  auf  die  Abhandlung  zu  verweisen  ist;  analy- 
airt  10  Grm.  des  destülirteu;  durch  Eingiefsen  in  Wasser 
gekörnten  Silbers  erforderten  zur  Fällung  aus  Salpeters. 
Ldsung  5;420  Grm.  Chlomatrium.  Den  Titre  dieses  Me- 
talls;  welches  Stas  als  das  typische  und  absolut  reine  be- 
trachtet =»100  gesetzt;  ergaben  sich  für  das  nicht  destiUirta 
die  folgenden  Werthe  : 

L  Silber  aug  CjansUberammoniam  electrolytisch  abge- 
schieden, im  Ealktiegel  durch  daa  KnaUgasgebltoe 
geschmolzen  und  in  Wasser  gegossen,   in  drei  Yer- 

sadien 99,997-99,999 

Q.  Wber  aus  Chlonilber  dmch  Milohmcker  und  Aetz- 
kali  redocirt»  mit  bors.  und  Salpeters.  Natron  ge- 
schmolzen   99,996 

in.  Dasselbe,  nach  dem  Schmelzen   im  EnaUgasgeblttse 

und  Bfaigiefsen  in  Wasser 99,999 

IV.   Silber  ans  Chlonilber,  durch  Schmelzen  mit  kohkns. 

Natrcm  und  Salpeter 99,996 

V.  Silber  aas  ammoniakalischem  Salpeters.  Silber  durch 
Milchzucker  und  Aetzkali  redudrt*),  mit  bors.  und 
Salpeters.  Natron  geschmolzen 99,994 

•)  JAhrMbmlebt  f.  1866,  800  {  f.  1868,  886. 

(1)  Jaluresber.  f.  1868;  298. 
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TL  Bilber  aus  ammoniakalisdiem  salpeteis.  Silber  durch 
schwefligs.  Knpferoxydul  -  Ammoniak  redncirt,  im 
EnaUgasgebläse  geschmolzen  und  in  Wasser  ge- 
gossen        99,997 

Vn.    a)  Silber  ans  Chlorsilber  durch  Reduction  mit  Kreide 

nnd  Kohle  (Gaj-Lnssac^s  Methode)*)   .        .  99,975 

b)  dasselbe,  nochmals  ebenso  behandelt  .  99,984 

c)  dasselbe,  nach  einer  dritten  gleichen  Schmelzung  99,991. 

*)  L.  Omelln'a  Handbneh  der  Cüemla,  4.  Anfl-,  III|  69S. 

Die  Qay-LuBsac'Bche  Methode  betrachtet  Stas  als 
ungenügend.     Aber  auch  bei  allen  übrigen  Verfahrungs- 
weisen  ist  schliefsliches  Erhitzen  des  Metalls  im  Kalktiegel 
bis  zum  Kochen  nothwendig. 
ühi  ri"**"uo  Absolut  reines  chlors.  Silberoxyd  stellte  Stas  (1)  (da 

""•'■•**"»•'•  dasselbe  durch  Auflösen  von  Silberoxyd  in  Chlorsäure,  die 
aus  chlors.  Baryt  durch  Schwefelsäure  abgeschieden  ist, 
nicht  rein  erhalten  wird,  vgl.  S.  162)  zum  Zwecke  Seiner 
Untersuchungen  über  Atomgewichte  durch  Zersetzung  des 
unterchlorigs.  Silberoxyds  dar,  über  dessen  Bildungsweise 
und  Verhalten  Er  Folgendes  angiebt.  Leitet  man  über- 
schüssiges Chlor  in  Silberoxyd  oder  kohlens.  Silberoxyd 
die  in  Wasser  suspendirt  sind,  so  geht  das  Silber  in  Chlor- 
silber über  und  das  Wasser  enthält  aufser  dem  überschüs- 
sigen Chlor  nur  unterchlorige  Säure,  ohne  eine  Spur  von 
Chlorsäure  oder  Ueberchlorsäure.  Wendet  man  dagegen 
das  Silberoxyd  im  Ueberschufs  an,  und  schüttelt  man  die 
Flüssigkeit  während  des  Einleitens  und  nach  demselben 
anhaltend,  so  entsteht  zwar  zuerst  ebenfalls  Chlorsilber  und 
unterchlorige  Säure,  die  letztere  wird  aber  von  dem  Silber- 
oxyd allmälig  gebunden,  so  dafs  zuletzt  keine  freie  (am 
Geruch  erkennbare)  unterchlorige  Säure  mehr  vorhanden 
ist.  Das  sehr  lösliche  unterchlorigs.  Silber  (von  welchem 
ein  kleiner  Theil  auf  dem  Silberoxyd  oder  kohlens.  Silber 
condensirt  wird  und  diesen  hartnäckig  anhaftet)  bleibt  un- 
zersetzt  und  die  Lösung  bewahrt  daher  ihre  Durchsichtig- 


(1)  In  der  S.  15  angefahrten  Schrift,  a  90;   Chem.  ^ews  XVI,  79. 
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keit  and  ihr  Bleichrermdgeii;  so  lange  Bie  mit  dem  tLber- ^^^^^^^  ,„^ 
Bchüssigen  Silberoxyd  geschüttelt  wird;  in  der  Ruhe  zer- ""'*'•  '"*^'- 
fällt  das  Salz  aber  schnell  unter  Abscheidung  von  Chlor- 
Silber  und  Bildung  von  chlors.  Salz;  das  durch  einen  klei- 
nen UeberschuTs  von  gelöstem  Oxyd  alkalisch  ist.  lieber- 
Chlorsäure  entsteht  mit  überschüssigem  Silberoxjd  niemals. 
Diese  Vorgänge  lassen  sich  durch  die  folgenden  Oleichuo- 
gen  ausdrücken  : 

I.    8Ag,^  -f  12G1  +  3H,0  =  6AgCl  +  6HC10 
n.    6HC10  +  3Ag,0  =  6AgC10  +  dH,0 

HL    6AgC10  =  4AgCl  +  2AgaOs. 

Das  Verfahren  zm*  Darstellung  des  reinen  chlors.  Silbers 
ist  demnach  folgendes.  Man  leitet  in  ausgewaschenes  und 
in  Wasser  suspendirtes  Silberoxyd  oder  kohlens.  Silber 
einen  langsamen  Strom  von  Chlor  (1),  giefst  die  Flüssig- 
keit; in  welche  zuerst  der  nie  fehlende  Alkaligehalt  des 
gefeilten  Silberoxyds  als  unterchlorigs.  Salz  übergeht,  nach 
einiger  Zeit  ab,  nnd  zwar  so  oft,  bis  in  dem  Abdampfrück- 
stand kein  Alkali  mehr  nachweisbar  ist,  wascht  den  Silber- 
niederschlag sorgfältig  aus,  behandelt  ihn  nun  in  Wasser 
zertheilt  unter  Umschütteln  aufs  Neue  mit  Chlorgas,  bis 
der  gröfste  Theil  des  Silberoxyds  an  der  Umsetzung  Theil 
genommen  hat  und  schüttelt  die  Mischung  alsdann  bis  zum 
Verschwinden  des  Geruchs.  Man  giefst  nun  die  klare  Flüs- 
sigkeit ab,  nm  sie  in  der  Ruhe  (am  Besten  bei  60^)  der 
Zersetzung  zn  überlassen  und  verdampft  die  Lösung  des 
chlors.  Silbers  im  Wasserbade.  Das  Salz  bleibt  als  weifses 
Pulver  zurück,  das  sich  weder  in  trockener  noch  in  feuch- 
ter Luft  verändert  (2).  Hygroscopische  Beschaffenheit  deu- 
tet auf  Gehalt  an  überchlors.  Silber. 


(1)  Der  sor  Entwiokelong  des  Chlon  dienende  Braunstein  mnis  bot 
Besehigang  der  Stickstoffverbindiingen,  die  er  immer  enthAlt»  mit  koehen* 
der  verdflnnter  Schwefelsäure  behandelt  und  mit  Wasser  aasgewaschen 
sein.  —  (2)  Btas  macht  noch  (8.  115  der  angeftthrten  Schrift)  darauf 
9nfF'*^\9»^t  daJk  viele  fiübersake  (das  chlors.,  broms.,  jods.  nnd  selbst 
das  salpeten.  Silber)  im  luftleeren  Raum  (bei  einer  Tenabn  von  0,6  HM.) 
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Gold.  Dng  krystallisirte  salzs.  Goldchlorid  (durch  Verdansteii 

"^iMd^*"^®'  BalzB.  Lösuflg  über  Kalk  und  Schwefelsäure  erhalten) 
"b«r"  fanj  R.  Weber  (1)  nach  der  Formel  AuCU,  HC1+6H0 
zusammengesetsst.  EjystaUisirtes  Natriumgoldchlorid  enthält 
nach  demselben  Chemiker  nicht,  wie  die  frOheren  Analy- 
sen (2)  ergaben,  vier,  sondern  wie  das  Ealidoppelsalz  fUnf 
Aeq.  Wasser.  Es  hat  die  Formel  NaCl,  AuCU  -f  5  HO 
(gefunden  Au  48,33  bis  48,67  pC. ;  Chlor  des  Goldcbloridea 
26,14  bis  26,21  pC;  berechnet  Au  48,34  pC;  a  26,14 
pC.)  (3). 

L.  D  armstä  dter  (4)  fand  dagegen  auch  f)lr  dasEalium- 

goldchlorid  die  Formel  KCl,  AuCl«  +  4H0.    Es  krystalH- 

sirt  in  dünnen  sechsseitigen  Tafeln  des  rhombischen  Systems 

von  der  Combination  ooP  .  oof^oo  .  OP^  mit  der  Neigung 

von  ooP  :  ooP  =  WW.    —    Das  Ammoniumgoldchlorid^ 

welches  in  ähnlichen  Formen  krystallisirt  (ooP  :  ooP  ^ 

126018'),  ist  nach  Demselben  NH4CI,  AuClg  +  6  HO. 

piÄtin.  W.  V.  Schneider  (6)  machte  Mittheilung  über  die 

Danteiinns  Abscheldung  des  reinen  Platins  und  Iridiums.    Platinchlo- 

NiM»  Ba-  rid  wird  in  der  wässerigen  Lösung  durch  überschüssiges 

Natronhydrat  selbst  bei  anhaltendem  Kochen   nicht  oder 


duioh  die  Kinwirkting  spnrweise  vorhandener  organisofaer  Sabttaasea» 
insbesondere  durch  die  Zersetsongsproducte  des  Fettes,  womit  der  Rand 
der  Glocke  bestrichen  wird,  in  kurzer  Zeit  verändert  werden,  und  em- 
pfiehlt das  Trocknen  derselben  in  Trookenröhren  in  einem  Luftstrom 
Yommehmen,  der  vorher  durch  üeberleiten  tLber  glfihendes  Kupferoxyd 
von  allen  organischen  Substanxen  befreit  wurde.  —  (1)  Pogg.  Ann. 
GXXXI,  446;  Berl.  Acad.  Ber.  1867,  79;  J.  pr.  Chem.  CI,  46;  im  Aus- 
sug  Zeitschr.  Chem.  1867,  882;  Chem.  Gentr.  1867,  381;  Instit  1867, 
277;  Bull,  soc  chim.  [2]  Vm,  177;  N.  Arch.  ph.  nat.  XXX,  182.  ^ 
(2)  L.  Gmelin's  Handbuch  der  Chemie,  4.  Aufl.,  m,  681.  —  (8)  Zur 
Bettiiomung  des  Chlors  im  GoldcUbrid  wurde  das  Sak  in  einer  gebogenen 
B<ihre  erhitat,  die  entwickelten  flüchtigen  Producte  in  Ammoniak  geleitet 
und  diese  Lösung  nach  dem  Ansttnem  mit  Salpeters.  Silber  geftllt 
Tgl.  Jahresber.  f.  1861,  142;  f.  1863,  157.  ~  (4)  Ann.  Ch.  Pha». 
SuppL  T,  127;  Zeüsohr.  Chem.  1867,  608;  Chem.  Ceatr.  1808^  48.  — 
(6)  Ann.  Gh.  Fhaim.  flnppL  T,  Ml;  ZeÜMskr.  Chem.  186$,  182. 
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nur  in  unerheblicher  Menge  zn  Chlorür  reducirt;  die  Chlo-    ^J*^*;^ 


ride  der  übrigen  Platinmetalle  gehen  bei  derselben  Behand-  jJSIb«  "L 
lung  mehr  oder  weniger  leicht  nnter  Bildung  von  Chlor-  "**""  '*" 
natrium  und  unterchlorigs.  Sals  in  niedere^  durch  Chloram« 
monium  nicht  fUlbare  Chlorverbindungen  über.  Auf  Grund 
dieses  Verhaltens  empfiehlt  v.  Schneider  das  folgende 
Verfahren  zur  Trennung  des  Platins  von  den  verwandten 
Metallen.  Man  erschöpft  das  Platinerz  durch  Königswasser^ 
entfernt  die  Salpetersäure  durch  Verdampfen^  versetzt  den 
Auszug  mit  sehr  überschüssiger  kalifreier  Natronlauge  und 
erhitzt  die  Mischung  zum  Sieden,  das  man  so  lange  unter- 
hält, bis  auch  ein  kleiner  Theil  des  Platinchlorids  in  Chlo- 
rür übergegangen  ist.  Zuletzt  zerstört  man  das  unterchlo- 
rigs.  Natron  durch  Zusatz  von  etwas  Alkohol,  löst  den 
Niederschlag  durch  Salzsäure  wieder  auf,  filtrirt  die  Lösung 
wenn  nöthig  und  versetzt  sie  mit  einer  heifs  gesättigten 
Salmiaklösung,  wodurch,  wenn  die  angegebenen  Bedingun- 
gen eingehalten  waren,  nur  das  Platin  als  hellgelbes  Am- 
moniakdoppelsalz gefällt  wird;  bei  ungenügendem  Ueber' 
Behufs  von  Natronlauge  sind  dem  Platindoppelsals  andere 
Platinmetalle  beigemischt,  welche  nach  der  Auflösung  des 
daraus  bereiteten  Platinschwamms  zurückbleiben.  Die  in 
der  Lösung  enthaltenen  Metalle  fiült  man  in  der  Siedehitze 
durch  ein  eingestelltes  Kupferblech,  entzieht  dem  ausge* 
schiedenen  gewaschenen  Metallpulver  das  Palladium  durch 
Erhitzen  mit  Salpetersäure  und  setzt  den  noch  platinhalti^ 
gen  Bückstand  bei  der  nächsten  Verarbeitung  von  Platin* 
erz  zu.  —  Auch  die  von  Döbereiner  angegebene  Me- 
thode zur  Reinigung  der  Platinlösung  läfst  sich  auf  dasselbe 
Princip  zurückflLhren,  da  die  Platinmetalle  aus  ihrer  Lösung 
durch  Kalkhjdrat  im  Dunkehi  keineswegs  als  Oxyde  ge« 
ftDt,  sondern  vielmehr  zu  niedrigeren  Chloriden  reducirt 
und  dann  nicht  mehr  durch  Salmiak  geftDt  werden.  Einer^ 
seits  ist  aber  diese  Wirkung  des  Kalks  so  unvollständig^, 
daffl  das  nach  diesem  Verfahren  dargestellte  msaische  Pia-» 
tin  mit  erheblichen  Mengen  der  anderen  Platinmetalle  ver* 
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miTuir.  uoreinigt  isty  und  andererseits  werden,  entgegen  der  ver- 
d?/l^ib«  "im  breiteten  Annahme,  gerade  das  Platin  und  Palladium  wenig- 
'^^^uuj"*  stens  theilweise  gefällt,  wie  die  folgenden  Analysen  zeigen. 
V.  Schneider  fand  für  eine  russische  Platinmünze I,  und 
fittr  Flatinschwamm  der  russischen  Münze  (erhalten  durch 
Verdampfen  der  rohen  Platinlösung  nach  der  Behandlung 
mit  Ealkhydrat;  Glühen  und  Auslaugen)  II;  die  folgende 
Zusaimnensetzung  : 


I 

U 

Platin 

93,84 

81,01 

Palladium 

0,42 

— 

BhodiomhaltigeB  Iridium 

4,21 

17,85 

Eisen 

1,26 

0,44 

Kupfer 

0,45 

— 

Sand  und  Tiegelmaeee 

— 

0,47*) 

100,18  99,77 

*)  Blieb  bei  dem  AuflOien  des  Platineehwamnu  in  fMchmolseDem  chemisch  reinem  Sink 
■arflek. 

Den  Ealkniederschlag;  welcher  bei  der  erwähnten  Behand- 
lung der   Platinlösung   erhalten   wird,    fand  E.  Scheitz 
unter  Bunsen's  Leitung  in  1<)0  Th.  bestehend  aus  : 
CaO,SOs        CaO        MgO        Fe,0,        Fe,Cl,        CrtO,        A1,0, 
43,09  3,24         0,89         21,42  7,14  1,41  0,79 

COt  und  HO 
6iO,  GuO        PtOt         PdO,      aus  der  Differenz 

0,Ö9  9,58         8,86  1,95  6,04 

Die  Döber  ein  er 'sehe  Methode  entspricht  daher  keines- 
wegs ihrem  Zweck;  v.  Schneider  deutet  an^  wie  sich 
das  von  Ihm  beschriebene  Verhalten  zur  Gewinnung  des 
Platins  im  Grofsen  würde  anwenden  lassen. 

Zur  Darstellung  des  reinen  Iridiums  unterwirft  derselbe 
Chemiker  die  wässerige  Lösung  des  unreinen  Ealium-Iridium- 
chlorides^  auf  Grund  der  von  Bunsen  gemachten  Beobach- 
tung ^  dafs  das  Iridium  aus  der  wässerigen  Lösung  seines 
Bichlorides  viel  schwieriger  regulinisch  abgeschieden  wird 
als  die  übrigen  Platinmetalle  ^  der  fractionirten  Reduction 
durch  Wasserstoff.  Das  Verfahren  ist  folgendes.  Man 
bringt  den  bei  der  Behandlung  des  Platinerzes  mit  Königs- 
wasser gebliebenen  Rückstand   zur   Aufsohliefsung  durch 
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Chlor  mit  Kochsalz  gemengt  in  einen  Tiegel,  in  welchen  dils  JJ*^* 
Chlor  durch  eine  thöneme  Tabakspfeife,  deren  Kopf  mit  der  ^^TL 
OeffiGinng  den  Boden  berührt,  zugeleitet  wird.  Der  mit  Gyps  ***"*"  '"" 
anflotirte  Tiegeldeckel  ist  mit  Einschnitten  versehen,  durch 
welche  diese  Zuleitungsröhre,  sowie  eine  zweite  oberhalb 
der  Mischung  mündende  Thonpfeife,  welche  als  Ableitungs« 
rOhre  dient,  gesteckt  und  darin  eingekittet  sind.  Man  er- 
hitzt den  Tiegel  während  des  Zuleitens  von  Chlor  nur  zur 
beginnenden  Olühhitze  (weil,  nur  bei  dieser  Temperatur 
ein  möglichst  vollständiger  Aufschlufs  erfolgt)  und  leitet 
das  entweichende  Chlor  mit  den  Chlorosmiumdämpfen  in 
einen  zur  Hälfte  mit  Alkohol  gefüllten  Kolben,  mit  der 
Vorsicht,  die  Röhre  nicht  in  den  Alkohol  tauchen  zu  lassen. 
Nach  Beendigung  der  Einwirkung  zerreibt  man  die  Mi* 
schung,  welche  bei  gelungener  Operation  braun  und 
bröcklich  ist,  mit  der  kleinsten  Menge  heifsen  Was* 
sers,  laugt  auf  einem  Extractionsfilter  aus,  leitet  in  die 
Lösung  nochmals  Chlorgas  und  schüttelt  sie  dann  un- 
ter Zusatz  von  etwas  Salzsäure  mit  pulverigem  Chlor- 
kalium bis  zur  Sättigung.  Der  so  erhaltene  Niederschlag 
wird  zuerst  mit  Wasser,  dann  mit  gesättigter  Chlor- 
kalinmlösung  auf  einem  Extractionsfilter  ausgewaschen  und 
besteht  nun  aus  den  ziemlich  reinen  Kaliumdoppelchloriden 
des  Platins,  Iridiums  und  Buiheniums ;  die  Lösung,  welche 
einen  kleinen  Theil  des  Lidiums  nebst  fast  allem  Rhodium 
und  den  übrigen  Metallen  des  Plalinerzes  enthält,  kann 
zur  Darstellung  des  Rhodiums  dienen.  Der  Niederschlag 
wird  nun  in  so  viel  kochendem  Wasser  gelöst,  dafs  sich  iil 
der  Kälte  kein  Doppelsalz  mehr  ausscheidet,  die  Lösung 
durch  Kochen  von  Luft  befreit  und  in  einem  mit  Kohlen- 
säure geflQlten  Kolben  von  mindestens  der  doppelten  Capa-^ 
cität  gebracht  Man  verschliefst  denselben  mit  einem  Sfach 
durchbohrten  Caoutchoucpfropf,  durch  welchen  1)  eine  mit 
einem  Döber  ein  er 'sehen  Wasserstoffapparat  verbundene 
Znleitongaröhre,  die  unmittelbar  unter  dem  Pfropf  müni^et, 
2)  eine  Ableitungsröhre,  die  bis  über  den  Spiegel  der  Flüs- 
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1^1^^    sigkeit  reicht  und  3)  eine  (zum  Entnehmen  kleiner  Proben 
DanteiiiKff  b69timmte)  etwas  weitere,  in  die  FlüBsigkeit  tauchende  offene 
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fiöbre  eingesetzt  sind,  erwärmt  die  Flüssigkeit  im  Wasserbad 
auf  40  bis  60^  und  lä&t  nun  den  Wasserstoff  aus  dem  Appa- 
rat zutreten,  während  das  Ableitungsrohr  durch  Wasser 
gesperrt  ist.  Nach  2-  bis  6  stilndiger  Einwirkung  des  Was- 
serstoffs beginnt  die  Abscheidung  der  leichter  reducirbaren 
Metalle  z.  Th.  in  Dendriten  an  der  Oberfläche  der  Flüssig- 
keit, z,  Th.  als  Spiegelbeleg  an  der  Gefaiswandung ,  sie 
erfordert  mehrere  Tage  zu  ihrer  Beendigung,  die  sich  daran 
erkennen  lälst,  dafs  die  gemischte  Flüssigkeit  eine  oliven- 
grüne Farbe  annimmt,  durch  Kalihydrat  entfärbt  wird  und 
sich  dann  erst  nach  längerer  Zeit  bläut  oder  trübt  (bei  Ge^ 
genwart  von  Eisen  entsteht  durch  Kalihydrat  eine  geringe 
Fällung,  die  sich  aber  bei  der  Prüfung  durch  Flammen- 
reaction  frei  von  Platinmetallen  zeigt).  Man  verdrängt  nun 
den  Wasserstoff  aus  dem  Kolben  durch  Kohlensäure  (beim 
Oeffaen  erfolgen  sonst  durch  die  Einwirkung  der  Metalle 
auf  das  entstandene  Knallgas  heftige  Explosionen),  filtrirt 
die  Lösung,  die  jetzt  noch  den  gröfsten  Theil  des  Iridiums 
als  Sesquichlorid  enthält  und  unterwirft  sie  mit  denselben 
Vorsichtsmafsregeln  einer  fortgesetzten  gleichen  Behandlung, 
wodurch  das  Iridium  in  grofsen,  auf  der  oberen  Fläche  me- 
tallglänzenden  spröden  Blättern  oder  dendritischen  Massen 
erhalten  wird.  —  Zur  Gewinnung  des  Osmiums  aus  dem 
vorgeschlagenen  Alkohol  verdampft  man  denselben  mit 
einem  Ueberschufs  von  Ammoniak,  löst  wieder  in  Wasser 
und  filtrirt,  verdampft  abermals  zur  Trockne  und  sublimirt 
den  rückständigen  Salmiak  in  einem  weiten  Glasrohr  im 
Wasserstoffstrom;  das  metallische  Osmium  bleibt  dann  in 
tnrabig  aufgeblähten  Massen  zurück. 

Unreines,  in  der  Petersburger  Münze  im  Grofsen  dar- 
gestelltes Iridium  fand  v.  Schneider  bestehend  aus  : 

Ir  mit 

Bh  n.  Ru    Pd      Cti      Fe      BiO,      AltO,     CaO    NaCl    Band    Summe 
7i,01       a»81     8,66    8,04    0^6       0,87       4,70     14,13     1,18      99,38. 
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Bei  dem  Verdampfen  einer  durch  Erhitaen  mit  Sala- 
säure  von  Salpetersäure  befreiten  Lösung  von  Platinchlorid 
im  Ezsiccator  über  Schwefelsäure  und  Kalk  bilden  sich  '**'**'' 
nachB.  Weber  (1)  prismatische, braunrothe^  sehr  eerfliefs- 
liehe  Krystalle  von  salzs.  Piatmchlorid^  deren  Zusammen- 
setzung der  Formel  PtCl,,  HCl  +  6  HO  entspricht.  Die 
Abscheidung  der  Salzsäure  und  des  Wassers  aus  dieser 
Verbindung  erfolgt  durch  blofses  Erhitzen  ohne  Wasser- 
znsats  nur  schwierig  und  erst  nahe  bei  der  Temperatur^ 
bei  welcher  das  Platinchlorid  theUweise  zu  Chlorür  reda- 
cirt  wird  (2). 

B.  Weber  (3)  hat  femer  die  Beobachtimg  gemacht; 
dals  ranchende  Salpetersäure  aus  nicht  sehr  sauren  Lösun- 
gen von  Platinchlorid  den  gröfsten  Theil  des  Platins  in 
der  Form  eines  gelben ;  in  Salpetersäure  nicht  erheblich 
löslichen  Niederschlages  abscheidet,  welcher  auf  einem  Trich- 
ter mit  Asbestpfropf  gesammelt  und  auf  einer  porösen  Un- 
terlage über  Schwefelsäure  getrocknet^  ein  braungeibes  zer^ 
fliefsliches  Pulver  bildet  und  in  Wasser  unter  Entwickelung 
von  Stickox7d  löslich  ist,  von  Kalilauge  aber  ohne  Gasent- 
wickelung unter  Bildung  von  Salpetersäure  zersetzt  wird. 
Weber  drückt  die  Zusammensetzung  desselben  durch  die 
Formel  PtCl,,  NOsCl  -f  HO  aus.  Vielleicht  ist  die  von 
Boj6  und  Bogers  (4)  durch  Verdampfen  des  Platinchlo- 
rids mit  Königswasser  erhaltene  Verbindung,  flir  welche 
diese  die  Formel  6[PtCl2,HCl]  +  2N0,  +  10  HO  auf- 
stellten, damit  identisch. 

C.  Birnbaum  (5)  machte  Mittheilung  über  die  Ver- 

(1)  Pogg.  Ann.  CXXXI,  443;  Berl.  Aoad.  Ber.  1867,  77;  J.  pr. 
Chem.  Gl,  42;  im  Anszag  Zeitschr.  Chem.  1867,  882;  Chem.  Gentr. 
ia67,  ase;  BbIL  80c  ddm.  [2]  Vm,  177;  Instit  1867,  277;  N.  Aroh. 
pb.  Hat  XXX,  182.  —  (2)  Ghlormagiiesiiim,  Ghlomlümininm  und  Ziim- 
chlorid  lieferten  bei  dem  Verdunsten  mit  Salnanre  keine  saks.  Yerbinr 
dnng.  —  (8)  Pogg.  Ann.  GXXXI,  441  und  an  den  unter  (1)  angeführten 
BtefleiL  —  (4)  J.  pr.  Ghem.  XXVI,  150;  Handw^^iterbnoh  der  Gheiüie, 
1.  Aufl.,  VI,  578.  ^  (6)  Keitnltf.  Chem.  1867,  520;  IML  foc.  ohla^ 
[2)  vm,  416. 
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^Jjf^jjjjj;!  bindtuigen  des  Platinchlorids  mit  schwerlöBlichen  Chlorme- 
*"2EU!**  tallen.  Ohlorblei  wird  von  einer  concentrirten;  möglichBt 
nentralen  Lösnng  von  Platinchlorid  besonders  in  der  Wärme 
leicbt  aufgenommen;  die  Lösung  liefert  durch  Verdunsten 
Bletplcainchloridj  PbPtCIe  -|-  ^  HjO,  in  orangerothen^  schein- 
bar würfelfbrmigen  Krystallen,  die  über  Schwefelsäure  ver- 
wittern, an  der  Luft  zerfliefsen  und  sowohl  in  Wasser  als 
in  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Auch  Chlorsilber  ist  in  con- 
centrirten  Lösungen  von  Platinchlorid  in  reichlicher  Menge 
löslich,  krjstallisirt  aber  daraus  unverändert.  Eine  ganz 
neutrale,  mit  vielem  Ammoniak  versetzte  Lösung  von 
Platinchlorid  giebt  dagegen,  wenn  sie  sogleich  nach  der 
Mischung  (so  lange  sie  noch  Platinchlorid- Ammoniak  ent- 
hält) mit  einer  ammoniakalischen  Lösimg  von  Silber  ver- 
setzt wird,  einen  kömigen  mikrokrystallinischen  Nieder- 
schlag, der  über  Schwefelsäure  getrocknet  die  der  Formel 
AgsPtCl«,  2NH8  -[-  HsO  entsprechende  Zusammensetzung 
hat.  Dieses  Silber  -  Platinchlorid-  Ammoniak  schwärzt  sich 
langsam  am  Licht,  verliert  bei  100^  seinen  Wassergehalt 
und  hinterläfat  in  höherer  Temperatur  Platin  und  Chlor- 
silber. In  Wasser  ist  es  unlöslich.  Durch  Kalilauge  wird 
das  Ammoniak  schon  in  der  Kälte  vollständig  ausgetrieben, 
durch  eine  Lösung  von  kohlens.  Natron  in  der  Siedehitze 
alles  Silber  und  ein  Theil  des  Platins  als  schmutziggelber 
Niederschlag  gefällt,  der  gröfsere  Theil  des  letzteren  aber 
mit  gelbor  Farbe  gelöst ;  aus  dieser  Lösung  ist  das  Platin 
nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  als  Platinsalmiak  fällbar. 
Dieses  Verhalten  beweist,  dals  das  Salz  nicht  als  Doppel- 
salz einer  Platinbase  zu  betrachten  ist  Aus  der  klaren 
gelben  Flüssigkeit,  woraus  sich  die  körnigen  Krystalle  ab- 
schieden, setzt  sich  allmälig  ein  weifser  Niederschlag  ab, 
der  wahrscheinlich  eine  solche  Verbindung  ist.  —  Quecksil- 
berchlorür  wird  durch  Platinchlorid  unter  Abscheidung  von 
Quecksilber  zersetzt;  die  Lösung  liefert  durch  Verdampfen 
zuerst  Krjstalle  von   Quecksilberchlorid  und   zuletzt  eine 
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dunkelbraune;  nicht  krystallinische  zerfliefsliche  Masse,  aus 
welcher  keine  bestimmte  Verbindung  erhalten  wurde. 

P.  F.  Cleve  (1)  ist  bei  Untersuchungen  über  die  Be- liST puull 
aehungen  zwischen  den  Salzen  der  ersten  Beiset'schen  '^'^^""' 
und  der  Gros 'sehen  Base^  und  über  die  Constitution  dieser 
Basen  zu  dem  Resultat  gekommen^  dafs  in  beiden  dasselbe 
Badical  anzunehmen  ist  Das  Oxyd  von  Beiset's  erster 
Base  (DtplaiosaminnHcii  Gerhardt)  ist  PtBCNHs)«^,  das 
in  den  Gros 'sehen  Salzen  Pts(NHs)404  (entsprechend 
Gerhardt's  Diplatinamin).  Das  erstere  läTst  sich  als 
Platinamid'Ammoniumoxyd  Ptt(NHs)8'^  NH4O  betrachten, 
in  welchem  die  basischen  Eigenschaften  von  dem  Anmio- 
nium  abhängen;  das  Oxyd  der  Gros'schen  Salze  als 
0,Pt|(NHa)8'^2NH40,  in  welcher  Gruppirung  auch  der 
Paarung  mit  chemischer  Function  auftritt  (2). 

SaUe  der  ertUn  Beiset'sehen  Base.    Cleve  legt  den 
von  Ihm  untersuchten  Salzen  die  folgenden  Formeln  bei  : 
1)  Oilorfir  Pt„  4NH»  Cl,  +  2H0. 

'^  ^^t-^  "^  I  P»i»*NH.Cl.  +  2PIC1. 

5)  Bromür  Pt,,  4NH»  Br,  -f  8  HO. 

4)  NeutnÜM  Siilfoi       P(»  4NHg,  0«  S  SO«. 

K\  «U««-Ifalf*t/*-  P»»4NH.,0^2SO,+  4[Pt»4NH^Oi.4SO„2HO]  +  8HO. 

0;  Banwiwm«!^  2[Pt„4NH„0»280a] +[Pt„4NHa,0„480«2HO]  +  2HO. 

6)  Nitrmt  Ft„  4NH.,  0„  2N0». 

7)  Chromat  PC,,  4NH|,  0„  2 CzO«. 

8)  Snlfit  8  [Pt»  4NH,,  O»  280«]  +  2[PtO,  BO^]  +  4H0. 

9)  Phoflphrt  2tPt„ 4NH„  0», HOPOJ  +  6H0. 

10)  Eflrigs.  Sak  Pt„ 4NH„ O» 2C4H.O«  +  2H0. 

11)  Beniote.  Bai«  P^,  4NHa,  0,,  2C1AO«. 

12)  POcriiis.  Bali  Pt|,  4NH«  0,,  2  C| A(N04)«0. 


(1)  BuU.  SOG.  ehim.  [2]  VH,  12;  Zeitiolir.  Chem.  1867,  828;  Chem. 
Centr.  1867,  946;  die  ansfiUirliohe  Abhandlimg  findet  aloh  in  Aeta 
■octetaÜB  fldentianim  UpaalienBifli  1866;  das  auf  die  Brom-  und  Jodrer- 
lündimgen  der  Gros'Bchen  Base  Besttgliohe  auch  J.  pr.  Chem.  C,  22, 
Im  Äxuaag  aus  Oefrers.  of  Aoad.  Förhandlingar  XXII,  487.  -^  (2)  Vgl. 
bedglich  der  bisherigen  Ansiohton  llher  die  Constitaftion  dieser  Basen 
besondeif  Jahresber.  f.  1866»  413. 

JaferMbaUU  f.  Ohmi.  «.  •.  w.  fb  tMr.  21 
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itoJiirpr.u'u*  igJ^-Neutr. weil». Salz  Ptt»4NHaiOt,OaI{40io  +  2H0. 

*wbtodin"'     ^ Ib.  Saures    „        »     Pt„4NHft  O,,  2H0,  2C9H4O10. 
"*"  ..  r».  Noutr.  oxalfl.  Salz  Pt,,  4NH„  0„  C^ß^. 

%  Saures    „       „     Pt,,  4NH^  0„  2  HO,  2  040«. 

Die  von  Bei  sei  beschriebenen  beiden  Platinchlorid- 
doppelsalze  des  ChloridB  Seiner  ersten  Base  enthalten  nach 
Ol  eye  kein  Platinchlorid.  Das  rothbraune  Doppelsak 
(nach  Reiset  =  Pt,  2NH3,  Gl  +  PtCl,)  wird  durch  Sal- 
peters. Silber  unter  Fällung  von  Chlorsilber,  mit  welchem 
Platinchlorür  verbunden  bleibt,  zersetzt;  zugleich  entsteht 
ein  schwerlösliches  Salz,  welches  das  Baewsky'scheSalz 
(Monochlorobiazotat  der  folgenden  Keihe)  zu  sein  scheint. 
Cleve  drückt  daher  die  Zusammensetzung  des  Doppel- 
salzes durch  die  Formel  Ptg,  4NH8,  Cl4  4-2PtCl  aus,  nach 
welcher  es  den  Salzen  der  Q-ros 'sehen  Base  zuzuredmen 
ist.  Das  grüne  Doppelchlorid  (nach  Reiset  2(Pt,2NH8, 
Cl  -f-  PtCls)  ist  dagegen,  wenn  es  aus  verdünnten  sieden- 
den Lösungen  gefällt  wird,  mit  dem  Salz  von  Magnus 
identisch;  die  Mutterlauge  und  Waschwasser  scheiden  in 
diesem  Fall  ein  krystallinisches  weifsee  Pulver  (wahrschein- 
lich das  Chlorür  der  Gros 'sehen  Base)  ab.  In  dem  mit 
sehr  concentrirten  Lösungen  dargestellten  JNiederschlag,  der 
die  von  Reiset  angegebene  Zusammensetzung  hat,  bleiben 
beide  gemengt. 

Das  Magnus  'sehe  grüne  Salz  stellte  Cleve  dar  durch 
Fällen  &ner  kochenden  Lösung  von  Platinchlorür  mit  über- 
schüssigem Ammoniak  und  reinigte  es  durch  Kochen  mit 
Ammoniak  und  dann  mit  Salzsäure.  Trägt  man  das  so 
gereinigte  Salz  in  eine  Lösung  von  Salpeters.  Silber  ein 
und  erhitzt  zum  Sieden,  so  entsteht  ein  rother  käsiger  Nie- 
derschlag, der  durch  Salzsäure  unter  Abscheidung  von  Chor- 
silber  und  Bildung  einer  rothen  Lösung  von  Platinchlorür 
zerlegt  wird.  Die  Flüssigkeit,  woraus  dieser  Niederschlag 
sich  abgeschieden  hatte,  liefert  durch  Verdunstung  und  Ab- 
kühlung ein  Salpeters.  Salz  der  Reiset 'sehen  Base;  das 
Salz  von  Magnus  ist  dalier  ein  Doppelsalz  des  Chlorürs 
dieser  Base  mit  Platinchlorür.     Das  Bromür  wird  durch 
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Zersetzimg  des  achwefels.  Salzes  mit  Brombaryam  erhalten.  ,t"!i*  nJlhi- 
Es  kiystallisirt  in  farblosen  flachen  Prismen,  verliert  bei  """'i"*"** 
100^  sein  Krystallwasser  und  löst  sich  leicht  in  Wasser. 
Schwefels,  Balze.  Läfst  man  nach  der  Methode  von  Pey- 
r o  ne  (1)  Schwefelsäure  auf  das  ChlorUr  einwirken,  so  erhält 
man  das  in  Schuppen  krystallisirende  saure  Salz  [5  a],  wel- 
ches sich  beim  Auflösen  in  Wasser  zersetzt  und  daher  nicht 
durch  Umkrjstallisiren  gereinigt  werden  kann  (die  oben 
gegebene  Formel  ist  aus  diesem  Grunde  unsicher).  In 
kochendem  Wasser  unter  Zusatz  von  Ammoniak  gelöst, 
liefert  es  nach  dem  Erkalten  schwer  lösliche  Krystalle  des 
neutralen  Salzes  [4].  Das  letztere  verbindet  sich  mit  Brom 
und  Jod  zu  Salzen,  welche  denen  der  Gros 'sehen  Base 
entsprechen.  Durch  salpetrige  Säure  wird  es  in  ein  indig- 
blaues  Salz  (2)  von  der  Formel  Pt,,  4NH8,04,2NO«,2N06 
verwandelt  (vgl.  S.  327).  Das  zweite  saure  Salz  [ob]  wurde 
zufallig  bei  dem  Versuch,  den  Alaun  der  Reisetaschen 
Base  darzustellen,  erhalten;  es  krystallisirt  in  farblosen  Pris- 
men. Das  Salpeters.  Salz  verbindet  sich  direct  mit  Chlor, 
Brom  und  Jod  zu  Salzen  der  Gros 'sehen  Reihe;  durch 
Behandlung  mit  Salpetersäure  geht  es  in  das  basisch-sal- 
peters.  Salz,  Pt,,  4NH5,  0*,  SNOö  +  HO,  der  Gros 'sehen 
Base  über.  Untersalpetersäure  scheidet  aus  seiner  Lösung 
einen  in  indigblauen  Nadeln  krjstallisirten  Körper,  wahr- 
scheinlich die  bei  dem  schwefeis.  Salz  angeführte  Verbin- 
dung ab.  Das  chroms,  Salz  wird  aus  der  Lösung  des 
Chlorürs  durch  neutrales  chroms.  Kali  als  fast  unlösliches 
citrongeibes  Pulver  gef&llt  Das  sckweßtgs.  Salz  scheidet 
sich  bei  dem  Vermischen  concentrirter  Lösungen  des  Chlo- 
rürs und  sauren  schwefligs.  Natrons  in  farblosen  Nadeln 
von  der  Zusammensetzung  2[PtO,  SO,]  3NHs  -f-  HO  ab. 
Es  ist  in  Salzsäure  löslich  und  diese  Lösung  giebt  mit  Pla- 
tincfalorür  einen  grünen  Niederschlag,  auf  welches  Verhalten 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  LI,  17.-*(2)Vc^  auch  Jabresber.  f.  1866,278. 
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iiX°Fr.un.  C 1  e  V  e  die  unter  [8]  gegebene  Formel  attttzt  Das  phosphors. 
ver^du».  g^^  ^j,^  durch  Doppelzersetzung  aus  dem  Chlorür  durch 
phosphors.  Ammoniak  erhalten  und  durch  Alkohol  gefallt; 
es  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  krjstallisirt  daraus  in  farb- 
losen abgeplatteten  Prismen.  Mit  phosphors.  Anunoniak 
scheint  es  sich  zu  verbinden.  Mit  Brom  behandelt  liefert  es 
drei  Salze  :  das  Bromür,  Ptg^  4NH89  Bri*,  neutrales  einfach 
gebromtes  phosphors.  Salz,  Ft^,  4NH8,  BrO»,  POö  +  4  HO 
und  saures  zweifach- gebromUa  phosphors.  Sab,  Pl^;4NHs; 
BrtOs,  4  HO,  2PO5  +  4HO,  nach  ihrer  Zusammensetzung 
sämmtlich  der  Gros 'sehen  Reihe  angehörend.  Das  in 
farblosen  flachen  Prismen  krystaUisirende ,  leicht  lösliche 
essigs.  Salz  wird  durch  Doppelzersetzung  aus  dem  Chlorür 
und  essigs.  SUber  erhalten;  das  dünne  Blättchen  bildende 
benzoes.  Salz  eben  so  aus  dem  Chlorür  durch  Zusatz 
von  benzoes.  Ammoniak  und  das  sehr  schwer  lösliche  gold- 
gelbe pikrins.  Salz  durch  Zusatz  von  Pikrinsäure.  Auch 
das  neutrale  weins.  Salz  entsteht  bei  dem  Vermischen  des 
Chlorürs  mit  weins.  Ammoniak,  das  saure  auf  Zusatz  von 
Weinsäure.  Beide  sind  ktystallisirbar ;  das  neutrale  Salz 
ist  leicht  löslich,  die  feinen  Nadeln  des  sauren  Salzes  nur 
in  kochendem  AVasser.  In  derselben  Weise  werden  die  in 
farblosen  Nadeln  krystallisirenden  oxals.  Salze  erhalten. 

Von  den  Salzen  der  Base  von  Gros  untersuchte  Cleve 
die  folgenden.  1)  Das  Bromür ,  Pts,  4NH8,  Br4;  wird  aus 
der  Lösung  des  neutralen  bibromsalpeters.  Salzes  durch 
Bromammonium  als  schwer  lösliches  orangegelbes  krjstal- 
linisches  Pulver  gefallt.  Mit  einer  Lösung  von  Salpeters. 
Silber  gekocht  bildet  es  einen  Niederschlag  von  Bromsilber, 
und  aus  dem  erkaltenden  Filtrat  scheiden  sich  gelbe  schwer^ 
lösliche  Krystalle,  wahrscheinlich  des  einfach -gebromten 
basisch-salpeters.  Salzes  aus.  2)  Ein  Doppelsah  des  Chlo- 
rürs mit  Flatinchlorür,  Pl«,  4NHs,  CI4  4-2PtCl,  bildet  eich, 
wenn  das  bichlorsalpeters.  Salz  in  Lösung  mit  Platinchlo- 
rür-ChlorkaUum,  oder  das  Chlorür  der  Keiset'schenBase 
mit  überschüssigem  Platinchlorid  behandelt  wird  (vgl.  S. 
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322).  3)  Das  Jf^atmchlortd- Doppelsah,  Pt«,  4NH3,  CI4  +„1^^: 
2PtCl,;  wird  aus  der  Lösung  des  bichlorsalpeters.  Salzes  ^"'^;^."°- 
durch  Natriumplatinchlorid  gefallt  4)  Auch  das  Jodiir^ 
Ptj,  4NH3,  J|,  wird  aus  der  Lösung  desselben  Salpeters. 
Salzes  durch  überschüssiges  Jodkalium  als  wasserfreies 
Pulver  von  der  Farbe  des  Graphits  abgeschieden.  Durch  über- 
schüssiges Anunoniak  wird  es  in  einen  gelben  krystallini- 
sehen  Niederschlag  von  der  empirischen  Formel  Ptj,  SNHj, 
NH|,  Jj  -j-  HO  verwandelt.  5)  Das  in  gleicher  Weise  zu 
erhaltende  Ferrocyanür  bildet  einen  violetten  ^  aus  mikro- 
scopischen  OctaSdem  bestehenden  Niederschlag  von  der  em- 
pirischen Formel  KCy,  2FeCy  +  Pts,  6  NHsCysOs.  Die 
braune  Mutterlauge  entwickelt  beim  Erwärmen  Ammoniak 
und  bildet  einen  farblosen  krystallinischen  Niederschlag; 
welcher  aus  dem  Platindoppelcyanür  der  ersten  E  e  i  s  e  t'schen 
Base,  Pt,,  4NH«,  Cy«  +  2PtCy,  besteht.  6)  Doppelsalze 
von  Bramür  und  Ohlorvr.  Läfst  man  Chlorammonium  auf 
das  neutrale  bibromsalpeters.  Salz  [20,  c],  oder  Bromammo- 
nium auf  das  neutrale  bichlorsalpeters.  Salz  [19,  c]  einwir- 
ken, so  erhält  man  gelbe  krystallinische  Niederschläge,  deren 
Zusammensetzung  in  beiden  Fällen  der  Formel  Pt2,  4  NH3, 
CljBr»,  oder  der  wahrscheinlicheren  Pt2,  4NH3,  CI4  +  ^^y 
4NH3,  Br^  entspricht.  Mit  Salzsäure  geben  sie  Producte, 
in  welchen  das  Brom  mehr  oder  weniger  durch  Chlor  er- 
setzt ist;  Salpeters.  Silber  fJlUt  ein  Gemenge  von  Chlor-  und 
Bromsilber,  die  Lösung  enthält  dann  die  beiden  Salze 
Pt,,  4NH5,  BrOa,  HO,  2NO5  und  Pt«,  4NH8,  ClOs,  HO, 
2N06.  BromotrichlorUr  ynri  aus  der  Lösung  des  basischen 
monobromsalpeters.  Salzes  [20,  b]  durch  Salzsäure  als  gelbes 
nicht  krystallinisches  Pulver  von  der  Formel  Pt2,  4NH3, 
BrCls  gefällt  Die  Doppelsalze  des  Chlorürs  uüd  Jodürs 
scheinen  keine  constante  Zusammensetzung  zu  haben.  7) 
Chloromlfocyanür,  Ptj,  4NH8,  Cl2(CyS2)2  +  3H0(?),wird 
durch  Schwefelcyanammonium  aus  der  Lösung  des  Salpeters. 
Salzes  [19,  c]  als  krystallinisches  orangefarbenes  Pulver  ge- 
fällt.    8)  Basisches  Chlorür,  Pt^,  4NH3,  Clj,  HOj,  scheidet 
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naX"*  piVirn.  ^^^'^  ^^^  weifser  krystallinischer  Niederschlag  bei  dem  Ver- 
mischen der  Lösung  des  basischen  monochlorsalpetcrs.  Sal- 
zes [19,  b]  mit  Chlorammonium  ab ;  in  analoger  Weise  wird 

9)  das    basische   Bromiir,    Pt«,  4NH3,  Bra,  HOg,    erhalten. 

10)  Basisches  Cklorobromür ,  Pt,,  4NH3,  ClBrg,  HO«;  wird 
durch  Chlorammonium  aus  der  Lösung  des  mouobromsal- 
peters.  Salzes,  hasisches  Bromochlorür ,  Vit,  41ÜHz,  BrCl^y 
HOj  durch  Bromammoniura  aus  der  Lösung  des  monochlor- 
salpetcrs. Salzes  gefällt;  beide  Verbindungen  sind  krystal- 
linische  Niederschläge.  11)  Das  neutrale  Sulfat,  Ptj,  4NH8, 
O4,  4S08  +  2HO  wird  als  weifses  amorphes  Pulver  durch 
die  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  dasbasisch-salpeters. 
Salz  [17]  erhalten.  12)  Versetzt  man  eine  heifse  Lösung 
des  bromschwefols.  Salzes  [15]  mit  schwefeis.  Silber,  so 
wird  Bromsilber  gefallt  und  "aus  der  farblosen  Lösung  kry- 
stB,mskibasisch'Schwefels.Salz,  Pt2,4NHs,08,HO,  3S0s  + 
3  HO,  in  farblosen  flachen  Prismen.  Aus  der  wässerigen 
Lösung  dieses  Salzes  wird  durch  Chlorbaryum  nur  etwa 
Vj  der  Schwefelsäure  gefallt.  13)  Bichlorobisulfat (Gros,' - 
Bches  Salz),  Pt,,  4NH8,  Cl^O.,  2S08,  wird  durch  Zusatz  von. 
Schwefelsäure  zu  einer  heifsen  Lösung  des  Salpeters.  Salzes 
[19,  c]  als  weifses  schweres  krystalHnisches  Pulver  abge- 
Bcliieden  und  ist  in  dieser  Form  wasserfrei.  Aus  kalten 
Lösungen  erhält  man  es  in  den  bekannten  wasserhaltigen 
Nadeln.  14)  Zersetzt  man  das  monochlorkohleus.  Salz 
[23,  e]  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  krystallisirt  aus 
der  verdampften  Lösung  Monochlorotrisulfai,  Pt»,  4NH8, 
ClOj,  3S08  +  xHü,  in  dünnen  biegsamen  Prismen  (1). 
15)  Bromosulfat,  Pi«,  4NH3,  Br^^Oa,  280»,  wird  durch 
tropfenweisen  Zusatz  von  Brom  zu  einer  Lösung  des  Schwe- 
fels. Salzes  von  Reiset  als  citrongelbes,  krystallinisches^ 
sehr  schwerlösliches  Pulver  gefällt.  Durch  Einwirkung 
von  schwefeis.   Silber  liefert  es  das  unter  [12]  angeführte 


(1)  Das  Salz  liefs  sich  von  anhangender   Schwefelsäure  nicht  voll- 
ständig befreien. 
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basische  Salz.  16)  Jodoaulfat,  Pt,,  4NHs,  J^O»,  2  SO»,  ent-  ,.t"hrptu;: 
steht  bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  das  schwefeis.  Salz  ^•'^^^~- 
der  Eeiset'schen  Base  und  bildet  ein  dunkelbraunes  krj- 
stallinisches;  sehr  schwerlösliches  Pulver.  17)  Nürat,  Pt^^ 
4NH8,  O4,  SNOö  +  HO  (Sesquiazotatvon  Gerhardt),  ent- 
steht aus  dem  Salpeters.  Salz  von  Eeiset  durch  Einwir- 
knng  von  Salpetersäure  (S.  323)  oder  durch  Salpeters.  Sil- 
ber aus  dem  Jodonitrat.  Das  neutrale  Salz  mit  4  Aeq. 
Säure  liefs  sich  nicht  erhalten.  18)  Nttrirtea  salpeiera.  Salz, 
Pfe,  4NH»,  O4,  2N08,  2NO5,  entsteht  aus  dem  schwefeis. 
Salz  der  Beiset'schen  Base  durch  Einleiten  salpetriger 
Dämpfe  (S.  323)  und  krystallisirt  in  gut  ausgebildeten  in- 
digblauen  OctaSdeni;  die  sich  in  Wasser  unter  Zersetzung 
und  Entwickelung  salpetrigs.  Dämpfe  lösen.  19)  Chloro- 
nitrate.  a.  Neutrales  Monocklaronürat,  Pi^,  4NH3,  CIO3,  3N08, 
wird  beim  Eingiefsen  einer  kochend  gesättigten  Lösimg 
des  Baewsky 'sehen  Salzes  in  überschüssige  Salpeter- 
säure als  krystallinisches  weifses  Pulver  gef&Ut,  durch  Was- 
ser aber  wieder  in  das  basische  Salz  b  verwandelt,  b.  Ba-^ 
sischea  Monochloronitrat  (Raewsky's  Salz),  Pt2, 4NH3, 
CIO3;  HO,  2N06,  entsteht  durch  die  Einwirkung  von  Sal- 
peters. Silber  auf  das  Salpeters.  Salz  von  Gros.  Es  ist 
ein  weifser,  aus  mikroscopischen  Nadeln  bestehender  Nieder- 
schlag, in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich;  die  Lösung 
wird  durch  Salpeters.  Silber  nur  nach  mehrstündigem  Kochen 
mit  demselben  gefällt,  c.  Neutrales  Bichloranitrat  (salpeters. 
Salz  von  Gros),  Pt,,  4NH8,  ClgOs,  2NO5,  entsteht  aus  dem 
Salpeters.  Salz  dor  Reiset  'sehen  Base  durch  Einwirkung  von 
Chlor  und  stinunt  in  Zusammensetzung  und  Eigenschaften 
mit  dem  aus  dem  Magnus 'sehen  Salz  durch  Salpetersäure 
gebildeten  überein.  Aus  der  Lösung  wird  durch  salpeters. 
Silber  nur  in  der  Siedehitze  die  Hälfte  des  Chlors  gefaUt 
und  die  durch  Ammoniak,  durch  kohlens.  und  phosphors. 
Natron  entstehenden  Niederschläge  enthalten  nur  1  Aeq. 
Chlor  auf  2  Aeq.  Platin.  Cleve  schliefst  hieraus,  dafs  die 
beiden  Aeq.  Chlor  im  Salz  nicht  mit  derselben  Stärke  und 
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itehTrultu.^^''  ue  nicht  an  Ammonium  gebunden  sind.  Wfiflserige 
vtrbtodw.  gehweffige  Säure  erzeugt  in  der  Lösung  einen  Niederschlag 
"^  von  der  Formel  Pti,4NHs,  04,4SOf  +  4H0,  welcher 
durch  Schwefelsäure  unter  Entwickelung  von  schwefliger 
Säure  m  das  schwefeis.  Salz  von  Bei  sei  verwandelt  wird* 
Ueberschtlssiges  Jodkalium  fallt  aus  der  Lösung  das  Jodttr 
Ptt;  4NHsi  J4.  d.  Das  CUarür  des  NitraU,  Pt»,  4  NE,,  Ot, 
2NO69CI9  +  2H0,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 
Salzsäure  auf  eine  kochende  Lösung  des  basisch-salpeters. 
Salzes  von  Gerhardt  [17]  und  scheidet  sich  als  weifsesi 
aus  kleinen  Prismen  bestehendes  Pulver  ab.  Die  wässerige 
Lösung  liefert  beim  Verdunsten  voluminöse  Erystalle  mit 
2  Aeq.  Wasser,  welche  bei  100^  entwässert  werden.  Vom 
Gros 'sehen  Salpeters.  Salz,  mit  welchem  diese  Verbindung 
isomer  ist,  unterscheidet  sie  sich  durch  ihr  Verhalten.  Sal- 
peters. Silber  fällt  den  ganzen  Chlorgehalt,  Chlorammonium 
giebt  keinen  Niederschlag,  neutrales  chroms.  Kali  eine 
chlorfreie,  salpetersäurehaltige  Verbindung.  Mit  Platinchlo- 
rid verbindet  sich  das  NitratchlorUr  zu  einem  in  orange* 
farbenen  mikroscopischen  Nadeln  krystallisirenden  Doppel^ 
salz,  [Pt,,  4NHa,  O«,  2N06,  CIJ  +  2PtCl,  +  4H0,  Die 
Constitution  dieser  beiden  isomeren  Verbindungen  drückt 
Cleve  durch  die  folgenden  Formeln  aus  : 

Chlorftr  des  Nitrats  Gros'sches  Sals 

Pt.1  ^«^  2^^*  vd   ^^ 

^l2NH„  2NH4CI  "»12NH,,  2(NH40, NO5). 

Ia.  Pt„4NHj,BrO„8N05 
b.  Pt|,  4NH.,  BrO„  2NO5,  HO 
0.  P<»4NH„Br,0„2N05. 

Das  Salz  e  wird  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  das  Sal- 
peters. Salz  von  B  e  i  s  e  t  erhalten  und  krjstallisirt  in  flachen 
citrongelben,  in  Wasser  löslichen  Prismen.  Versetzt  man 
dieses  Salz  in  kochender  Lösung  mit  einer  äquivalenten 
Menge  von  Salpeters.  Silber,  so  wird  die  Hälfte  des  Broms 
gefällt  und  aus  der  erkaltenden  Lösung  krystallisirt  das 
blafsgelbe,  kömige,  schwerlösliche  Salz  b.  Das  Salz  a 
scheidet  sich,  wenn  die  kochende  Lösung  des  Salzes  b  in 
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SalpeteraiUire  gegosieii  wurd,  ab  krTstdlimselias  aranfre>,^,^^^„  r,^„, 
farbigeB  Pttlrer  ab;  es  wird  durch  Waaser  Eenetit  21)  ^•'^— ' 
Jodonitrai,  Pt^,  4NH8;  J|Ot;  2NO5;  durch  directe  Verbin- 
dung von  Jod  mit  dem  Salpeters.  Sals  der  Beis  et 'sehen 
Base  sn  erhalten,  krTstaUisirtinsdiwarsbrannen  Erjstallen 
▼on  der  Fonn  des  Gros 'sehen  Saiccrs.  Durch  Salpeters. 
Silber  wird  es  in  der  Siedehitze  nnter  Bildung  des  basisdi- 
Salpeters.  Salzes  [17]  zersetzt;  metallisches  Quecksilber  ent- 
zieht ihm  das  Jod;  die  farblose  Lösung  scheint  alsdann 
das  Salpeters.  Salz  der  B  eis  et 'sehen  Base  zu  enthalten. 
Ammoniak  ftUt  aus  seiner  Lösung  ein  schmutziggelbeS|  aus 
mikroscopischen  Octaädem  bestehendes  Pulver  von  der 
Formel  Pl«,SNH,,NH4,ON06  +  HO.  22)  Löst  man 
das  Monochloronitrat  oder  Monobromonitrat  in  concentrirter 
Schwefelsäure  und  g^efst  diese  Lösung  in  Wasser^  so  er- 
h&lt  man  das  ehlarosalpeteracfnoefeUaure  Salz,  Pts;4NH5; 
ClOj,  NO5,  2  SOs  +  2  HO,  oder  das  bromosalpeterachwefel' 
saure,  Pl^,  4NH8,  BrOs,  NOs,  2S0a  +  2 HO.  Das  erstere 
ist  weifs,  das  letztere  gelb.  23)  KoMensaure  Sabe.  a.  Ptg, 
4NH,,  O4,  NOj,  3  CO,  (?),  entsteht  durch  Doppekersetzung 
des  basisch-salpeters.  Salzes  [17]  mit  anderthalb -kohlens. 
Ammoniak;  krystallinisches  weifses Pulver,  b)  Pts;4NH8| 
BrjO,  3CO2  +  4H0(?);  in  gleicher  Weise  aus  dem  neu- 
tralen bibromsalpeters.  Salz;  krystallinisches  gelbes  Pulver. 
c  Ptt,  4NH8,  C1,0„  2NO5  +  2(Pti,  4NHs,  CIO3,  300,), 
wird  durch  ZusammeDgiefsen  kochender  Lösungen  des  Sal- 
peters. Salzes  von  Gros  und  von  kohlens.  Ammoniak  als 
kiystallinischer  weifser  Niederschlag  erhalten,  und  liefert 
bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure,  worin  es  löslich  ist, 
das  Salz  von  Baewsky  [19, b]  und  das  Sala  von  Gros 
[19,c].  d.  Ptt,  4NHs,  BrO«,  300,  +  Pt,,  4NH5,  Br,Of, 
2NO5,  wird  durch  tropfenweisen  Zusatz  von  kohlens.  Natron 
zu  einer  kochenden  Lösung  des  Bromnitrats,  bis  der  Nie- 
derschlag bleibend  wird,  Filtriren  und  Verdampfen  als  gel- 
bes krystallinisches  Pulver  erhalten,  e.  Pt,,  4  NH,,  010,, 
2C0„H0  +  2H0,  wird  durch  überschüssiges  kohlens. 
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j^jjjj'jjjjj;,  Nataron  aus  derLöBung  dos  Gro  s 'sehen  Sftlze«  [19,  c]  ge- 
TeirwjMiu».  f^  ^^  i^  gQt  krystalliflirbar.  24)  Oxals.  SaUe  werde» 
dttrck  Doppelzersetecing  aus  den  Chloro-  und  Bromonitra* 
ien  und  oxals.  Ammoniak  erhalten;  sie  sind  gelbe  oder 
wetfsO;  in.  Wasser  sehr  schwer  lösliche  krjstallinische  Pul- 
ver. Cleve  hat  die  folgenden  dargestellt^  von  weldien  a 
und  c  bereits  bekannt  sind  : 

a.  Pi«»4NH0,Gl,Ot»2C,Og 

b.  pC  '^NHg,  Br.Ot,  2  0,0, 

c.  Pt»,  4NH8,  ClOj,  2  CjOa,  HO 

d.  Pt,,  4NH8,  BrO»  2  C,0„  HO. 

25)  Reine  chroms.  Salze  konnte  Cleve  nicht  erhalten. 
Durch  Einwirkung  des  neutralen  oder  zweifach-chroms. 
Kali's  auf  die  entsprechenden  Salpeters.  Salze  stellte  Er  die 
folgenden  Doppelverbindungen  dar^  welche  sämmtfich  gelb 
bis  Orangeroth  und  schwer  löslich,  aber  krystallisirbar  sind: 

N«niri.ln  Ri.l,J*-  Pt„4NH„04,2N05,2Cr08 

c.  3P^,  4NH»  O4, 2  NO5, 4CrOa 

d.  Pl»4NHa,C10„4CrOa 
0.  Pt„4NH8,Cl,0„4CrOa 
f.  P^,4NH„BraOt,4CrOa 

Basisches  Salz  g.  Pt,,  4NH8,  G10„  2GiOa,  HO. 

26)  Auch  einfache  phosphors,  Sake  liefsen  sich  nicht  dar- 
stelleni    Cleve  erhielt  die  folgenden  Verbindungen  : 

V    *    1    ^    -1.    •    T,         la.  Pt„4NHa,04,N0a,P05  +  2H0 
''^'phoS  ^•  P*^'  ^NH„  ClOa,  POa  +  4H0 

^  Ic.  Pt,,  4NHa,  BrO„  PO«  +  4H0 

Saures  Phosphat  d.  Pt„  4NHa,Br,0„  4H0,  2P0a  +  4H0 

Basisches  Pyrophosphat  e.  Pi^,  4NHa,  O4,  HO,  NO5,  PO5  +  HO. 
a  und  e  sind  aus  dem  basisch  -  Salpeters.  Salz  [17]  durch 
gewöhnliches  oder  pyrophosphors.  Natron  erhalten;  b  und 
c  aus  dem  Chlorür  oder  Salpeters.  Salz  von  Gros  durch 
gewöhnliches  phosphors.  Natron;  sie  sind  sämmtlich  kry- 
stallinische  schwerlösliche  Pulver,  d  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  das  phosphors.  Salz  der  Reiset'- 
schen  Base;  es  ist  ziemlich  löslich  und  krystallisirt  leicht 
in  citrongelben  flachen  Prismen.  —  Aus  allen  diesen  That- 
sachen  zieht  Cleve  den  schon  oben  angefahrten  Schlufs, 
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ämfs  die  Gros 'sehe  Base  awei  Aeq.  Platin  >eii«UÜ*  .«bhI 
dafs,  da  «ie  durch  Oxydation  aius  dei^  ersten  Reisefachen 
Base  onistobt,  «Me*  diese  sieh  durch  Beductios  der  Grois'*^ 
sehen  Salse  bildet^  beide  dasselbe  Radieal  Ptf^  4KtI»  ent». 
halten  müssen.  Die  Bildung  des  Jodttars  {4}  und  des  Nt^ 
trats  [17]  aus  dem  Biohloronitrat  [Idc]  beweist  ferner^  daft 
das  Chlor  nicht  in  dem  Badieal  enthalten  ist.  D^  Vttr 
halten  derGros'schen  Base  findet  Cleve  didOonstitutkuis« 
fonnel  : 

p,/    0„2H0  ,^,         I      Ptl^« 

^t2NH„2(NH,0,HO)         ^*^'         [2NH4Jn^2H,^ 

am  besten  entsprechend;  aus  welcher  sich  sowohl  die  Nicht- 
föllbarkeit  des  Chlors  durch  Salpeters.  Silber  (sofern  das 
Chlor  mit  dem  Platin  und  nicht  mit  Ammonium  verbunden 
ist);  als  die  Existenz  basischer  Salze  erklärt. 

H.  Cr  oft  (l)  hat  fragmentarische  Notizen  über  eim'ge 
Palladiumverbindungen  mitgetheilt.  Kalium-Palladiumchh- 
ridj  KCl,  PdCl2,  wird  am  leichtesten  durch  Einleiten  von 
Clilor  in  die  concentrirte  heifse  Lösung  des  Palladiumchlo- 
rürdoppelsalzes  dargestellt,  aus  welcher  es  fast  vollständig 
ge&Ut  wird.  Bei  mäfsigem  Erhitzen  filrbt  es  sich  schwarz, 
wird  unter  der  Abkühlung  aber  wieder  roth.  Schwefelcyan- 
doppelsalze  des  Palladiums  lassen  sich  sowohl  mit  dem  Chlo- 
rid als  mit  dem  Chlorür  nach  dem  von  Buckton  (2)  für 
die  PlatinverbinduDgen  angewandten  Verfahren  erhalten. 
Das  Palladiumsulf ocyanid- Kalium  schiefst  in  grofsen  rubin- 
rothen  wasserfreien  Krystallen  an.  Es  löst  sich  leicht  in 
Wasser  und  Weingeist,  schmilzt  in  hoher  Temperatur  unter 
Zersetzung  und  wird  durch  Salpetersäure  unter  Abscheidung 
einer  weifsen  schwefelfreien  Verbindung  oxydirt.  Es  fiillt 
die  Lösungen  verschiedener  Metall  salze.  PaUadiumsulfo^ 
cyanür-Kalium  krystallisirt  in  dunkekothen  Nadeln.    Pallad^ 


(1)  Chem.  News  XVI,  53;    J.  pr.  Chem.  CFV,  64;    Zeitsohr.  Chem. 
1867,  671;  BuU.  bog.  ofaim.  [2J  IX,  818.  —  (2)  Jahresber.  f.  1864,  889. 
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^imeyanür  wird  ans  der  Lösung  des  Palladammo- 
ninmchlorflrs  durdi  Blansftnre  als  krTStallimsches  weifses, 
in  heilsem  Wasser  Ksfiches  Pulver  gefiilh ;  IMtadammanütm" 
mdfltt  durch  Znsata  von  schwachem  Schwefelwassersfeoff- 
wasser  oder  Terdttnntem  Schwefelammoniam  als  rofher  Nie- 
derschlag von  der  Farbe  des  Schwefelanümons^  rasch  in 
sehwarsbrannes  Palladimnsnliür  Hbergehend.  Paüadammo- 
nimmstdfocjfanürf  NHaPdCyS,  wird  durch  Einwirkung  von 
Schwefelc^ankalium  auf  PalladammoniumchlorQrinrdfhKch- 
braunen  Nadeln  erhalten. 
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M.  A.  Gaudin  (1)  machte  weitere  Mitthellung  über  ^W.V;. 
die  mechanische  Strnctur  chemischer  Verbindmigen,  insbe- 
sondere über  die  Stellang  und  die  Bolle  des  Wasserstoffs 
in  Säuren. 

P.  J.  van  Eerckhoff  (2)  entwickelte  die  Grund- 
züge einer  Classification  der  organischen  Badicale. 

A.  Baeyer  (3)  hat  Betrachtungen  über  Condensa- 
tionsproducte  (in  welchen  mehrere  Molecüle  durch  Kohlen- 
stoff vereinigt  sind)  und  Polymerieen  (in  welchen  die 
Bindung  mehrerer  ^eichartiger  Molecüle  dnrch  Sauerstofl^ 
Schwefel,  Stickstoff  u.  a.  stattfindet)  mitgetheUt  und  die 
Constitution  einiger  soldier  Verbindungen  erörtert  Die 
BQdung  der  Polymerieen  entspricht  nach  Ihm  der  Auf- 
nahme von  Wasser  durch  die  Anhydride,  welche  die  Gruppe 
60  enthalten;  oder  von  Ammoniak  durch  die  Anamide(4J^ 

(1)  Compt  nauL  LXV,  SO;  Instit  1867,  SIC.  —  (S)  Arofairet  nto^ 
lü^bises  des  soimoes  «nelas  M  wUnrnlV»^  (  68  (1866).  —  (8)  Abb. 
Cb.  Fhaim  SoppL  Y,  79;  CShe&L  C«Btr.  1868»  666.  —  (4)  Als  AiMunii« 
beiskteet  Baejer  YarlimdnBgvB,  waldie  ans  Aaddim  durck  Avstritt 
TOB  ABiinimialr  eBlileliaB  nad  dea  Anhydriden  eutqmclieB  : 
OcOokoUeiMtora    «(H^)«  KoUenstonelnniid  0(NHt)i 

Bistes  Anhydrid     €(H0)«0         IMes  ABsai]d(QiiaDidiB)  €(NH«),MH 
Zweites  Aahydrid  eo,  ffi^NH), 

ZweitesAn»mid(Cyaiuunid}l  oder 


yeri>lndua- 
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welche  die  Gruppe  G(NH)  oder  GN  enthalten,  indem  gleich- 
artige Gruppen  die  Kelle  des  Wassers  oder  des  Ammoniaks 
spielen. 
o^»ntooi>«r  Berthelot  (1)  ist  bei  dem  Studium  der  oxydirendeu 

Wirkungen  der  UebermangansäiUre  zu  Besultaten  gekom- 
men; welche  die  von  F^an  de  Saint- Gilles  (2)  und 
Truchot  (3)  erhaltenen  erweitem  und  berichtigen.  Nach 
Berthelot  widersteht  keine  organische  Substanz  der  an- 
dauernden Einwirkung  dieses  Oxydationsmittels  und  bei 
allen  geht  der  Kohlenstoff  in  letzter  Instanz  wahrscheinlich 
in  Kohlensäure  über  (Terpentindl  erfahr  diese  vollständige 
Oxydation  durch  einjährige  Behandlung  mit  sehr  saurer, 
und  Aceton  mit  alkalischer  Uebermangansäurelösung). 
Allein  die  Leichtigkeit  der  Einwirkung  ist  bei  den  einzel- 
nen Substanzen  sehr  verschieden  und  eine  gemäftigte 
Oxydation  liefert,  wie  die  durch  Chromsäure ,  charactori- 
stische  intermediäre  Producte.  Von  Einflufs  auf  die  Natur 
dieser  letzteren  ist  aufser  der  Dauer  der  Behandlung  und 
der  Temperatur  auch  die  Gegenwart  von  freier  Säure  oder 
freiem  Alkali,  nach  Berthelot  wesenüich  nur  in^fem 
diese  den  ersten  Producten  Beständigkeit  verleihen  oder 
sie  zum  Zerfallen  bringen  (vgl.  S.  337).  Wendet  man  eine 
neutrale  Lösung  von  Übermangans.  Kali  an,  so  wird  die 
Flüssigkeit,  die  Wenigen  von  Truchot  beschriebenen 
Fälle  ausgenommen ,  durch  den  Vorgang  selbst  ebenfalls 
ÄlkftHsch  oder  sauer,  wodurch  der  weitere  Verlauf  die  von 
diesen  ^Bedingungen  abhängige  Richtung  eriiält.  —  B  e  r* 
thelo't's  Versuche  beziehen  sich  wm&chst  feuf  Säuren  und 
Kohlenwasserstoffe. 

.  '.(1)  Dm  «Elf  die  Oxydivtiaii  dar^SlIanii  Basügliohe  BaU.  soo.  ohkL 
{%]  Vin,  890;  Ann.  C3i.  Phann.  StippL  VI,  Ul;  CbenuCentr.  1868^305. 
•^  Das  anf  die  Oxydation  der  Kohlenwuiientoi^  (Syntiieie  der  Oxal^ 
aauroroihe)  Bcnfigliobe  Compi  read.  LXIV,  86;  N.  Areh.  ph.  nat  XXYHI, 
366;  J.  pliann.  [4]  Y,  S74;  Ann.  Olu  Pharm.  0«ippl.  V,  06;  J.  pr.  Che». 
Ol,  278;  ZeiUola.  Ohem.  18«7,  109;  Phü.  Mag.  [4]  XXXUI,  462;  SiU. 
Am.  J.  [2]  XLY,  249;  au8mhrliolierBnll.80c.chim.  {2]  Vn»  124;  Ghem. 
Centr.  1«67,  727.  —  (2)  Jahresbor.  f.  1858,  684.  —  (3)  Jahresber.  f. 
1866,  282.  ' 
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Säuren.  Ameisensäure  wird  darch  übermangans.  Eafi  ^^1^ 
sowohl  in  alkiJischer  Lösung  (in  der  Kälte  langsam)  als  ^•^y^- 
in  saurer  in  der  Siedehitze  zu  Kohlensäure  nnd  Wasser 
oxydirt  Dieselben  Froducte  liefert  Sssigsäure  in  der  Siede- 
hitze. Auf  neutrale  essigs.  Salze  wirkt  übermanga&s.  KaK 
in  der  Kälte  kaum  ein;  in  der  Wärme  bildet  sich;  beson- 
ders bei  Gegenwart  von  freiem  Alkali;  langsam  Oxalsäure. 
Aus  Biitiersäure  entsteht  in  der  alkaKsehen  Lösung  in  der 
Siedehitze  wenig  Bernsteinsäure;  nebst  Oxalsäure;  Propion- 
säure; Essigsäure  und  Kohlensäure.  Oxalsäure  wird  nicht 
nur  in  saurer;  sondern  auch  (wiewohl  selbst  in  der  Siede- 
hitze nur  langsam)  in  alkalischer  Lösung  zu  Kohlensäure 
und  Wasser  oxydirt;  Benutemsäure  in  alkalischer  Lösung 
rascher  zu  Oxalsäure  und  schlierslich  zu  Kohlensäure. 
Berthelot  nimmt  hiernach  an,  dafs  die  einbasischen  fetten 
Säuren  zunächst  in  zweibasische  Yon  gleicher  Stufe  über- 
gehen; welche  ihrerseits  weiter  oxydirt  werden  und  deren 
Zersetzungs-  oder  Oxydationsproducte  den  Vorgang  ver- 
hüllen. Bei  der  Essigsäure  ist  nach  Ihm  die  Oxalsäure, 
bei  der  Buttersäure  die  Beiiisteinsäure  das  normale  uni 
wesentliche  Product. 

Kohlenwasserstoffe.  Schüttelt  man  Äcetylen  mit  einer 
stark  alkalischen  Lösung  von  Übermangans.  Kali;  die  man 
unter  guter  Abkühlung  des  Gefäfses  nach  und  nach  in 
kleinen  Mengen  zusetzt;  so  lange  sie  entftrbt  wird;  so  eni>- 
häh  die  filtrirte  Flüssigkeit  die  Kalisake  Air  Oxaleäurey 
Ameisensäure  und  Kohlensäure.  Die  Oxalsäure  betrachtet 
Berthelot  als  directes  Oxydationsproduct  (GiH^  -^  O^ 
3=  GsHsOi);  die  Ameisensäure  und  Kohlensäure  als  durch 
Spaltung  aus  ihr  entstanden.  Li  saurer  Lösung  bilden  sich 
nur  Ameisensäure  und  Kohlensäure.  Ällylen  wird  bei  ge« 
wohnlicher  Temperatur  durch  die  alkalische  üebermangan- 
säurelösung  zu  Malonsäure  oxydhi;  (€9114  -f  O4  =  G8H4O4). 
Secundär  entstehen  aus  der  Malonsäure  Essigsäure .  und 
Kohlensäure;  aus  der  Essigsäure  Oxalsäure  und  aus  dieser 
Kohlensäure  und  Amrisensäura   Aethylen  liefert  bei  gleicher 
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Behandlung  eben  so  leicht  wie  Acefylen^  wiewohl  etwas 
langsamer  Oxalsäure  (GtH«  +  O5  s  GtHie«  +  H»0), 
femer  AmdBensäiire  und  Kohlensäure.  Propylen  giebt  die- 
selben Producte  wie  AUjlen,  aber  reichlichere  Mengen  von 
Malonaäure;  aus  Amylen  scheint  Pyroweinsäure,  ^sHsOi^ 
Bemsteinsänre;  Malonsäure,  Oxalsäure  und  einige  der  flüch- 
tigen einbasischen  Säuren  zu  entstehen.  Berthelot  nimmt 
an,  dafs  in  allen  diesen  Fällen  die  zweibasischen  Säuren 
von  derselben  KoUenstofFzahl  wie  der  Kohlenwasserstoff 
die  erstm  und  normalen  Oxydationsproducte  smd,  aus 
welchen  durch  Spaltung  und  weitere  Oxydation  die  übrigen 
hervorgehen.  £r  vermuthet;  dafs  auch  die  höheren  Glieder 
der  AeetyienrdUhe  nach  der  allgemeinen  Gleichung  GaHin^s 
-{-  4  O  3SS  €nHn_t04,  Und  die  höheren  Glieder  der  Aethy- 
lenreihe  nach  der  Gleichung  GnHan  -f-  öG  =  GnHjn^sG^ 
-{-  H2O  in  die  entsprechenden  zweibasischen  Säuren  über- 
gehen; und  dafs  hierdurch  ein  Verfahren  $sur  ^ntheae  aller 
dieser  Säuren,  gegeben  ist  —  Die  Hydrürey  €nHso^2>  y^^^- 
den  durch  Übermangans«  Kali  in  saurer  imd  in  alkalischer 
Lösung  nur  schwierig  angegriffen.  Einige  Decigrm.  von 
Hexylhydrür  erforderten  zur  Oxydation  eine  fast  zweimonat- 
liche Behandlung  und  gaben  als  Product  ein  Gemenge 
fetter  ^uren,  welches  auch  Gapronsäure  zu  enthalten  schien. 
Leiditer  erfolgt  die  Oxydation  der  Kohlenwasserstoffe  von 
der  Formel  GaHsn^e  und  zwar  am  besten  in  der  ange«- 
sänerton  Löstmg  (einige  Grm.  Vordem  mehrtä^ge  Be^ 
bandlnng).  Thlual  liefert  Benzoesäure  und  einen  neutralen 
festen  aromatischen  Körper,  unlöslich  in  Wasser  und  Al- 
kalien, löslich  in  Aether  und  Kohlenwasserstoffen;  aber 
kerne  Phtalsäore.    XyM  giebt  Toluylsäure  und  Terephtal- 

säure 

Toluyl-  Terephtal- 

Xylol  sftare  Xylol  sttnre 

Benzol  bildet  Oxalsäure;  eine  flüchtige  fette  Säure  (Propion- 
säure?) und  eme  Spur  einer  durch  essigs.  Blei  fiLllbaren 
Säure.    Der  wesentliche  Voi^ang  scheint  der  Gleichung 
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Bensol  slhure  Bftare  viSSI^du- 

GJHa  +  7  O  +  H,0  SS  €äO,  +  €,H,04  +  €0,  ■«•• 

ZU  entsprechen.     S/yro/  wird  nach  der  Gleichung 
Styrol  Benzote&nre 

zn  Benzo^Bäure  und  Kohlensäure  oxydirt;  PhtalsKure  ent- 
steht dabei  nicht.  Noch  leichter  als  die  vorhergehenden 
Kohlenwasserstoffe  wird  Terpentinöl  angegriffen.  10  Th. 
des  frisch  rectificirten  Oeles  rednciren,  mit  600  Th.  Wasser 
geschüttelt  in  wenigen  Stunden  28  Th.  tlbermangans.  KaU 
(dem  Verhältnifs  GioHi«  :  O4)  entsprechend),  wenn  das 
letztere  aUmälig  zugesetzt  und  Temperaturerhöhung  Ter- 
mieden  wird;  die  weitere  Oxydation  erfolgt  dann  auch  in 
der  Siedehitze  nur  langsam.  Die  Producte  sind  1)  eine 
Sfinrc;  die  aus  der  verdampften  wässerigen  Lösung  durch 
Mineralsäuren  als  harziger/  in  heifsem  Wasser  leicht  lös-  . 
licher  Körper  ge&llt  wird ;  2)  eine  geringe  Menge  einer 
neutralen  flüchtigen  Substanz,  die  bei  der  Destillation  der 
wässerigen  Mischung  in  kurzen  Nadeln  von  Camphergeruch 
sublimirt  und  nach  Berthelot 's  Vermufhung  entweder 
wirklicher  Campher,  GioHi^O,  oder  mit  diesem  isomer  ist^ 
—  Berthelot  bespricht  noch  eingehend  den  Einflufs, 
welchen  bei  Anwendung  von  reinem  Übermangans.  Kau 
die  Oxydationsproducte  auf  die  Beaction  der  Flüssigkeit 
haben;  Er  geht  zuletzt  in  Erörterungen  darüber  ein,  dafs 
die  energische  Wirkung  der  Uebermanganaäure,  welche 
sowohl  die  des  freien  Sauerstoffs  als  wahrscheinlich  auch  die 
der  Chromsäure  übertriffl; ,  aus  der  grofsen  Zersetzungs- 
wärme  dieser  Verbindung  erklärt  werden  kann. 

E.  Th.  Chapman  und  M.  H.  Smith  (1),  welche 
sich  mit  demselben  Oegenstande  beschäftigen,  besprechen 
in  einer  voriäufigen  Notiz  einige  wesentliche  Unterschiede 
im  Verlauf  der  Oxydation  durch  übermangans.  Kali,  je 

(1)  Chem.  Boo.  J.  [2]  V,  801;    Zeitsohr.  Chem.  1867,  477;    Chem. 
Centr.  1867,  910. 

J«hnib«riolil  f.  Gten.  «.  •.  w.  f.  1867.  22 
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o^SlStl*«  nachdem  diese  in  neutraler,  »aurer  oder  alkalischer  Lösung 
vcrwndua-  gtattfindct.  Aetht/lalkokol  liefert  mit  Übermangans.  Kali  und 
verdünnter  Schwefelsäure  Aldehyd  und  Essigsäure;  bei 
AusBchlufs  der  Schwefelsäure  nur  wenig  Aldehyd  und 
Essigsäure,  dagegen  Oxalsäure  und  andere  Körper,  in 
alkalischer  Lösung  endlich  weder  Aldehyd  noch  Essig- 
säure, sondern  entweder  Oxalsäure  (in  der  Kälte),  oder 
verschiedene  andere  Säuren  (in  der  Wärme).  Aus  Milch- 
9äur€  entstehen  mit  reinem  Übermangans.  Kali  Aldehyd, 
Essigsäure,  Kohlensäure  und  Oxalsäure.  Bei  Zusatz  von 
Schwefelsäure  tritt  selbstverständlich  keine  Oxalsäure  auf 
und  in  alkaUscher  Lösung  wird  weder  Aldehyd  noch  Essig- 
säure gebildet.  —  Einfachere  und  bestimmtere  Beactionen 
erwarten  die  genannten  Chemiker  von  der  Anwendung  des 
mangaoB.  Kali's.  Sie  machen  darauf  aufmerksam,  dafs 
manche  Substansen  (Citronsäure)  durch  Übermangans.  Kali 
la  alkalischer  Lösung  oxydirt  werden,  während  sie  auf 
mangans.  Kali  nicht  einwirken. 

Chapman  und  Smith  (1)  haben  ferner  ge- 
aeigt^  dafs  das  im  vorjährigen  Berichte  S.  278  beschriebene 
Verfahren  der  beschränkten  Oxydation  organischer  Sub- 
stanzen nicht  blos  zur  Nachweisung  der  in  denselben  ent- 
haltenen Gruppen  von  KohlenstofiPverbindungen ,  sondern 
wegen  der  Präcision  der  Eeactionen  auch  zur  Bestimmung 
des  Mengenverhättuisses  dieser  Grruppen  geeignet  ist  Es 
genUgt  hierzu  1)  die  Menge  der  gebildeten  Kohlensäure, 
%j  die  der  entstandenen  anderen  Säuren  oder  flüchtigen 
neutralen  Körper  und  3)  die  zur  Oxydation  erforderliche 
Menge  von  Sauerstoff  zu  ermitteln.  Die  von  Chapman 
«nd  Smith  zu  diesem  Zweck  angewandten  Methoden 
sind  die  folgenden«  1)  Kohlensäure.  Man  bringt  die  zu 
o|Eydirende  Substanz  im  Gewicht  von  0,2  bis  0,5  Grm.  in 


(1)  Chem.  Soo.  J.  [2]  V,  178;  im  AnsEOg  ZeitBÖhr.  Chem.  1867| 
808;  J.  pr.  Chem.  CI,  886;  Chem.  Centr.  1867,  753;  Zeitschr.  aaal. 
Chem.  Vn,  118. 


emen  mit  einer  seiflich  am  Halse  angelötheten  Bohre  ver-  ^^,2äS 
sehenen  Kolben;  der  zunächst  mit  einem  Will-Varren-  ^*^"*" 
trapp 'sehen  Kageiapparat  (welcher  concentrirte  Schwefel- 
säure zur  Absorption  der  Dämpfe  enthält)  und  sodann  mit 
einem  Ealiapparat  und  Kalirohr  verbunden  ist  In  dem 
Stopfen  des  Kolbens  ist  eine  mit  Hahn  versehene  Kugel- 
pipette befestigt;  welche  die  erforderliche  Menge  der  Bi- 
chromaüösung  (100  Grm.  zweifach-chroms.  Kali  und  125 
6rm.  concentrirte  Schwefelsäure  in  1000  GC;  -  150  CC. 
dieser  Lösung  genügen)  enthält  Wenn  das  Geiwäoht  der 
geflditen  Kaliapparate  bestimmt  ist,  läfst  man  die  Chrom- 
Idsnng  in  den  Kolben  fliefseu;  erwärmt  diese  nach  Verschlufs 
der  Pipette  im  Wasserbade  und  regelt  unter  sorgfiütiger 
Abktthlung  des  Schwefelsäuregeftfses  die  Entwickefamg  der 
Kohlensäure  und  die  Beendigung  des  Versuchs  wie  bd 
einer  Verbrennungsanalyse.  Weniger  bequem  ist  es  die 
Kohlensäure  aus  dem  Verlust  zu  bestimmen.  2)  Flüchtige 
Säuren  oder  neutrale  Verbindungen.  Man  erhitzt  die  ge« 
wogene  Substanz  mit  lOprocenliger  Bichromallösung  in 
ttner  geschlossenen  Bohre  etwa  IVs  Stunden  auf  100<^;  en^ 
leert  den  Inhalt  in  einen  Kolben^  behandelt  ihn  zur  Bedue- 
tion  der  noch  vorhandenen  Chromsäure  mit  Zink;  destillirt 
hierauf  unter  wiederholtem  Wasserzusatz  mehreremale  zur 
Trockne ;  sättigt  die  vereinigten  Destillate  mit  koUeiis. 
Baryt;  verdampft  die  Lösung  und  bestimmt  das  Gewicht 
der  bei  150^  getrockneten  Barytsalze.  Ueber  die  Natur 
der  Säure  giebt  die  Bestbnmung  des  Baryts  und  nach 
dessen  Abscheidung  die  theilweise  Sättigung  und  Deslalla- 
tion  Aufschlufs.  Neutrale;  in  Wasser  und  Salzlösungen 
unlösliche  flüchtige  Substanzen  können  durch  Destillation; 
Auffangen  des  Destillates  in  Kalilauge  und  Sättigen  der- 
selben mit  Kohlensäure  abgeschieden  werden.  3)  Zur  Be- 
stimmung des  verbrauchten  Sauerstoffs  wird  die  ozydirte 
Flüssigkeit  mit  überschüssiger  Kalilauge  zum  Sieden  er- 
hitzt; der  (auch  nach  sorgfältigem  Auswaschen  noch  kali- 
baltige)  Niederschlag  von  Chromoxyd  getrocknet;  geglüht; 
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•^"itoSS  ™^*  concentrirter  Salzsäure  und  wenig  Alkohol  gekocht 
^**Sri2'"'  "^^  ^^^  nochmab  durch  Ammoniak  gefallt.  Da  diese 
Methode  schon  wegen  der  Unsicherheit  des  Chromäquiva- 
lentes  keine  ganz  genauen  Resultate  giebt;  so  empfiehlt 
Chapman  in  einer  späteren  Mittheilung  (1)  eine  be- 
kannte Menge  von  zweifach-chroms.  Kali  anzuwenden  und 
den  nach  der  Oxydation  noch  vorhandenen  Ueberschufs 
von  Chromsäure  zu  bestimmen.  Man  zersetzt  von  zwei 
gleichen  Antheilen  der  Bichromatlösung  den  einen  direct 
mit  überschüssiger  Oxalsäure  und  verdünnter  Schwefelsäure 
und  ermittelt  die  Kohlensäure  in  der  angegebenen  Weise, 
indem  man  die  Flüssigkeit  zuletzt  zum  Sieden  erhitzt  und 
einige  Augenblicke  darin  unterhält  (einige  Fragmente  von 
flidnemen  Pfeifenröhren  verhindern  das  Stofsen).  Einen 
zweiten  Antheil  der  Lösung  läfst  man  auf  ein  bekanntes 
Gewicht  der  organischen  Substanz  einwirken  und  behandelt 
die  Mischung  dann  in  derselben  Weise  mit  Oxalsäure  und 
verdünnter  Schwefelsäure  (2).  Der  Unterschied  der  in  den 
beiden  Bestimmungen  gefundenen  Kohlensäuremengen  ent* 
spricht  dem  von  der  organischen  Substanz  gebundenen 
Sauerstoff,  welcher  sich  (da  die  Bildung  von  88  Th.  Koh- 
lensäure aus  Oxalsäure  16  Th.  Sauerstoff  erfordert)  durch 
Multiplication  mit  Vii  daraus  berechnet.  Als  Belege  für 
die  Brauchbarkeit  und  die  Tragweite  der  Methode  fthren 
wir  die  folgenden  von  den  genannten  Chemikern  erhaltenen 
Resultate  an  : 

1)  Milehtäwre  wird  durch  Ghromsftore  in  der  Weise  oxydirt,  dafii 
Vs  des  Kohlenitoffgehaltes  in  Kohlensäure,  '/•  ^^^  znerst  in 
Aldehyd  (beim  Erhitzen  im  Wuserbade)  und  dann  in  EssigBfture 
(beim  Erhitaten  nnter  Druck)  übergehen: 

ejEl^Q-t  +  ^t  =  ^»AOt  +  OOt  +  H,0. 


(1)  Ghem.  Soc.  J.  [2]  V,  927;  Zeftschr.  Chem.  1867,  879;  Chem. 
Centr.  1867,  761;  Zeitecbr.  anaL  Chem.  VII,  125.  —  (2)  Zur  Absorption 
der  Kohlensftnre  besdireibt  Chapman  in  dieser  Mittheilung  einen  etwas 
modifioirten  Apparat. 
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ICaoIiB.  Bttryt  eigab  7,76  und  7,69  pC.  Kohlenstoff  ab  Kohlen-  ^l^^^^ 
säure  und  80,64  pC.  reinen  esngs.  Baryt 

Geftmden       Berechnet 
G  in  der  Form  ron  Carboxyl  (GHOa)        7,73  7,62 

€  in  der  Acetylyerbindung  15,81  16|24. 

2)    DiM0»ai$ämr€j  Q^tO^,  lerlUlt  nach  Ghapman  und  Smith 
bei  der  Oxydation  lunftchst  in  Kohlenstare  und  Piopion,  G ^»0 1 
€At^f  +  O  =  €0,  +  0JHioO  +  H.O. 

Gefunden  Berechnet 

€  in  der  Form  von  Carboxyl  9,098  9,091 

Propion  65,7  65,15. 

8)    IVofMMi  giebt  bei  der  Oxydation  im  geechkAsenen  Bohr  Plropion- 
Bfture  und  Esagaäure  : 

0Ä*^  +  ^«  =  €AO,  +  €aHeOr 

Gebinden      Berechnet 
100  Th.  Prqpion  verbrauchten  Sauewtoff  67,83*)  65,8      Th. 

and  gaben  eeuge.  und  propions.  Baryt  810,5  812,8      Th. 

der  Baiyumgehalt  dieser  Mischung  betrug  50,94  50,93    pO. 

Diäthoxalstture  enthält  demnach  im  Garnen,  in  Uebereinstimmung 
mit  der  von  Frankland  und  Duppa  synthetisch  aufgestellten  Formel: 

Gefunden      Berechnet 
e  in  der  Form  von  Carboxyl  9,09  9,09  pC. 

O  in  der  Propylform  2T,29  27,27    » 

G  in  der  Aethylfoim  18,20  18,18    , 

*)  Am  dam  B«fllll«B  Chromoxjä  borMhntt. 

Die  BestimmuDg  des  zur  Oxydation  erforderlichen  Sauer- 
stoffs ergab  Chapman  nach  dem  zweiten  Verfahren  noch 
die  folgenden  Besultate  : 

Es  verbrauchten  L  Buttersfture&ther  xur  Bildung  ron  Buttersliure 
und  Essigsinre;  IL  Propion  aur  Bildung  Ton  Propionstture  und  Essig- 
sinre;  IIL  DiftthoxalsAure  aur  Bildung  von  Kohleqattaze,  PropiousAure 
und  Essigsfture,  sftmmtlioh  bei  dem  Erhitsen  im  geschlossenen  Bohr  mit 
einer  7  pC.  aweifach-chroms.  Kali  enthaltenden  schwefeis.  Losung,  an 
Sauerstoff  : 

L  n.  IIL 

Gefnnden  27,71  55,90  48,66  pC. 

Berechnet  27,58  55»81  48,48    , 

Dafs  endlich  auch  die  Prüfung  gemischter  Substanzen  auf 
demselben  Wege  ausftahrbar  ist,  zeigt  Chapman  durch 
die  Oxydation  eines  mit  Wasser  und  Alkohol  verunreinigten 
Essigätiiers. 


S4fl  QrgaalMbe  Gfamie. 

Berthelot  (1)  hat  durch  omfaesende ITntersuehungeii 
▼«riM«».  j|^|.gethaD^  dafs  die  Jodwasserstoffsäure,  deren  Anwendung 
als  Beduction&mittel  in  einzehien  Fällen  bereits  so  wich- 
tige Resultate  geliefert  hat;  auf  alle  organischen  Verbin- 
dungen mit  Ausnahme  der  Hydrttre  Ton  der  Formel 
6nHfB4.t;  bei  genügend  hoher  Temperator  einwirkt  und  sie 
unter  Bildung  von  Kohlenwasserstoffen  zerstört.  Die 
Producte  der  Beaction  varüren  mit  dem  Verhältnifs  der 
angewendeten  Jodwasserstoffsäure ;  bei  erschöpfender  Be* 
handlang  treten  (neben  Wasser,  Kohlensäure,  Kohlenoxjd, 
Ammoniak)  nur  Hjdrüre  auf,  die  in  der  Zahl  der  Kohlen- 
stoffatome  entweder  der  angewandten  Substanz  unmittelbar 
entsprechen,  oder  aus  dieser  durch  Spaltung  und  Addition 
vom  Wasserstoff  entstanden  sind,  und  deren  Zusammen* 
Setzung  daher  über  die  CSonstitution  der  Muttersubstanz 
immer  Aufschlufs  giebt.  —  Berthelot 's  Verfahren  be- 
steht darin,  die  organische  Substanz  in  einer  geschlossenen 
Röhre  10  Stunden  oder  länger  mit  einer  gesättigten  wäs- 
serigen Lösung  von  Jodwasserstoff  (spec.  Gew.  2,0)  auf 
275  bis  280<*  zu  erhitzen,  und  zwar  1  Th.  (1  Gnn.)  eines 
Alkohols  oder  einer  fetten  Säure  mit  20  bis  30  Th.,  aro- 
matische Verbindungen  (0,5  Qrm.)  mit  ihrem  80-  bis  100  fachen 
Gewicht  und  im  Allgemeinen  mit  einem  um  so  gröfseren 
Ueberschuls  über  die  theoretische  Menge,  je  ärmer  die 
organiscbe  Verbindung  an  Wasserstoff  ist.  Wendet  man 
den  Jodwasserstoff  in  geringerer  Menge  an,  so  entstehen 
intermediäre  Verbindungen.  Um  sämmfhche  Producte  der 
Reaction  ihrer  Menge  nach  bestimmen  zu  können,  füllt 
man  die  (wegen  des  grofsen  an  100  Atmosphären  betragen- 


(1)  In  ktlnerer  Fassung  Compt  rend.  LXIV,  710,  760,  786,  829 
(Bali  Boa  ohim.  [3]  VII,  68;  SilL  Am.  J.  [8]  XLin,  886,  das  «af  die 
FettköTper  Bezügliche  im  Auszog);  J.  pharm.  [4]  Y,  424;  VI,  24,  259; 
J.  pr.  Ghem.  GIV,  801;  Chem.  Centr.  1867,  801,  1014;  Zeitschr.  Chom. 
1867,  213,  310.  Eine  ansführlichero  Darlegung  dieser  Untersuchungen 
hat  Berthelot  in  BuU.  soa  ohim.  [2]  IX,  8,  91,  178,  265  begonnen. 
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den  Dniekes  sehr  stark  ssa  wählende)  ausgesogene  Glasröhre 
mit  KohlenBäorey  giefst  die  gewogene  Substanz  und  die 
wässerige  Säure  ein  und  schmilzt  die  Bohre  zu,  indem 
man  den  Hals  zu  einer  kurzen  und  feinen  Spitze  auszieht 
Nach  beendigtem  Erhitzen  kühlt  man  das  erkaltete  Bohr 
noch  in  einer  Kältemischung  ab,  um  die  Damp&pannung 
der  flüssigen  Kohlenwasserstofl^e  zu  verringern,  bringt  es 
in  die  Wanne  unter  eine  mit  Quecksilber  gefiillte  Absorp* 
tionsröhre  und  bricht  durch  einen  leichten  Stod  an  die 
Wandung  derselben  die  Spitze  ab.  Die  Gase  strömen 
alsdann  ruhig  aus.  Man  entfernt  die  Bohre  ohne  sie  um- 
zukehren, erweitert  ihre  Oefihung  ein  wenig,  ftüit  sie  mit- 
telst einer  Bürette  mit  Wasser,  um  das  rückständige  Gas- 
Yolum  zu  messen  imd  labt  die  aufschwimmenden  Kohlen- 
wasserstoffe durch  einen  feinen  Heber  abfliefsen;  sie  werden 
zur  Entfernung  einer  Spur  von  Jod  mit  wässeriger  sehwef«" 
liger  Säure  geschüttelt  und  nun  rectificirt  Der  wässerige 
Inhalt  der  Bohre  dient  dann  zur  Bestimmung  des  ausg^ 
schiedenen  Jodes.  Zur  Analyse  der  Gase  entfernt  man 
zunächst  die  Kohlensäure  und  den  JodwasserstofT  durch 
eme  feuchte  Kalikugel,  mifst  den  Bückstand  und  unter- 
wirft einen  Theil  desselben  der  Verbrennung  im  Eudio- 
meten  Den  Best  schüttelt  man,  nachdem  man  sich  über- 
zeugt hat,  dafs  Brom  und  Schwefelsäure  nicht  darauf  ein« 
wirken,  mit  einem  gleichen  Volum  ausgekochten  und  bei 
Lnftabschlufs  erkalteten  absoluten  Alkohols,  mifst  die 
Volume,  trennt  den  Alkokol  durch  eine  Doj%re.'sche 
Pipette  und  entwickelt  aus  demselben  durch  Zusatz  eines 
gleichen  Volums  ausgekochten  Wassers  den  gröfsten  Theil 
des  gelösten  Gases.  Die  eudiometi-ische  Andyse  und  die 
Prüfung  seiner  Löslichkeit  geben  über  die  Natur  desselben 
Au&chluis  (1).  -*  Die  wesentlichen  Besultate  von  Ber- 
thelot's  Untersuchung  sind  nun  folgende. 


(1)  1  YoL  Inftfireien  absoluten  Alkohols  IM  nsöh  Berthelot : 
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1^^  Qigaiiisolie  Chemie. 

A«    Fettkörper.     1)  Die  Eohlenwasserstoffe  von  der 
VTbind«-  Formel  GAn  gehen  schon  in  der  Kälte,  rascher  bei  lQ(fi 
zunächst  in  die  Jodiire   der  entsprechenden  einatomigen 
Alkoholradicale  und  hierauf  in  die  Hjdrüre  über  : 
Aethylen  Jodäthyl  Aethylwaasenitoff 

OÄ  +  HJ  =  GjHbJ.  OjHjJ  +  HJ  =  €jHe  +  J^ 

2)  Die  Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel  GnHjn_j 
verhalten  sich  ähnlich  : 

Acetylenjod- 
Aoetylea  hydrat 

6A  +  2HJ  »  €,H«J,,        0,H«Jt  +  2HJ  =  €A  +  2  J«. 

3)  Auch  die  Chlor-,  Brom-  und  Jodderivate  werden 
selbstverständlich  in  gleicher  Weise  umgewandelt  : 

Allyl-  Ptopyl-        Anderthalb-  Aethyl- 

Jodür  Wasserstoff  Chlorkohlenstoff        Wasserstoff 

€AJ+8HJ»OA  +  2J«.    €,Gle+13HJ  =  GA  +  6H01-f6Jt. 

4)  Die  Homologe  des  Sumpfgases  bleiben  dagegen 
unverändert  und  bilden,  wenn  sie  nicht  für  sich  in  höherer 
Temperatur  zerfallen,  die  eigentlichen  Endproducte.  Bei. 
hinreichendem  üeberschufs  von  Jodwasserstoff  treten  daher 
durch  Chlor,  Brom  oder  Jod  absorbirbare  Kohlenwasser- 
stoffe niemals  auf. 

5)  Alkohole  gehen  zunächst  in  das  Jodür  und  dann  in 
das  Hydrür  über;  Aldehyde  verhalten  sich  wie  die  Alko- 
hole, in  die  sie  zuerst  verwandelt  werden.  Doch  liefern 
sie  neben  dem  normalen  Hjdrür  noch  kleine  Mengen  nie- 
derer Homologen.  AceUddehyd  bildet  Aethylwasserstoff 
und  wenig  Sumpfgas ;  Aceton  vorwiegend  Propjlwasserstoff, 
nebst  Aethjl-  und  Methylwasserstoff. 

Yon  Grubengas     Aethylwasseistoff     Propylwassexstoff    Bntylwasserstoff 
0,6  1,6  6  10  bis  16  Vol. 

je  nach  der 
Temperator. 
Sohfittelt  man  das  Gas  zweimal  mit  seinem  Yolom  Alkobol,  so  enthält 
der  Rückstand  weniger  als  1  pG.  der  ursprünglichen  Menge  ron  Butyl- 
Wasserstoff;  nach  dreimaligem  Schütteln  mit  dem  gleichen  Volum  Alkohol 
sind  '^/mo  des  Propylwasserstofib  und  nach  viermaligem  Schütteln  ^j^ 
des  Aethylwasserstofiii  gelöst;  der  Rückstand  enthält  dann  noch  etwa  V^ 
des  Grubengases. 
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6)  Auch  alle  eiBbastsoheii  und  mehrbaBiBchen  Sturen  «««««ti«" 
dieser  Gruppe  werden  unter  den  angegebenen  Bedingungen,  veiMndun. 
sofeme  sie  night  flir  sich  zerfallen^  zu  Hydrttren  von  glei- 
cher Zahl   der  Eohlenstoffatome   reducirt.      AmeüenaoMne 
liefert  daher  (da  Eohlenoxjd  ebensowenig  als  Eohlensfture 

von  Jodwasserstoff  angegriffen  wird)  nur  Eohlenoxyd  und 
Wasser.    Essigsäure  bildet  Aethjlwasserstoff  : 
O,H40,  +  6HJ  »  GtH«  +  2Hg0  +  8  J„ 
BuUersäure  Bulylwasserstoff.    Oxalsäure  zerfällt  in  E<^en* 
B&ure,    Kohlenoxyd   und  Wasser.      Bemstmsäure   giebi 
ButylwABsercrtoff  : 

Benwtdnsftare         BiitylwMsontoff 

^A^4  +  12HJ  =  «Äo  +  4HtO  +  8  J,; 
Tartronsäurej  €aH405,  bildet  Aethylwasserstoff  und  Kohlen- 
säure,  indem  sie  zuerst  in  Malonsäure,  GsHiO«,  übergeht 
und  diese  in  Essigsäure  und  Kohlensäure  zerfällt. 

Wendet  man  eine  zur  vollständigen  Beduction  der 
zweibasischen  Säuren  ungenügende  Menge  von  Jodwasser- 
stoff an,  so  gehen  sie  nach  einer  späteren  vorläufigen 
Notiz  von  Berthelot  (1)  zu  einem  grofsen  Theil  in  die 
einbasische  Säure  von  gleicher  Stufe  über.  Bernsteinsäure 
giehi  z.  B.  Buttersäure  in  reichlicher  Menge  :  G^HeO« 
-f  6HJ  =  GÄO,  +  2H89  4-  3 J,. 

7)  Zusammengesetzte  Aether  verhalten  sich  wie  die 
Componenten,  in  die  sie  zunächst  durch  Aufnahme  von 
Wasser  zerfallen.  Ameisensäuremetkyläther  giebt  z.  B. 
Kohlenoxyd,  Wasser  und  Methylwasserstoff. 

B.  Aromatische  Verbindungen.  Benzol  geht  durch 
24  stundiges  Erhitzen  auf  280^  mit  80  Th.  der  wässerigen 
Säure  fast  vollständig  in  Hexylwasserstoff  (Siedep.  69^) 
über;  gleichzeitig  entsteht  durch  Spaltung  des  Benzols 
Propylwasserstoff  in  geringer  Menge  : 

HezylwasBer-  Flropylwasser- 

Bemsol  stoff  Stoff 

€A  +  8HJ  =  €oHi4  +  4J,,    €eHe  +  lOHJ  »  2G^^  +  6J,. 

(1)  BidL  800.  ohirn.  [2]  IX,  455;  Ann.  Gh.  Fhann.  CXLYII,  876. 
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„^y;S::r  MH  15  im  aO  Th.  der  Säure  aerftttt  es  in  KoUe  und  Pro- 

2GA  +  6HJ  »  2GA  +  ^6  +  Ht  +  8J,. 
Mit  30  bis  40  Th.  der  Säure  scheint  sich  neben  Hexjl- 
wasaeratoff  suerst  auch  Hexyleu;  GaHit;  zu  bilden,  welches 
sich  in  schwerflüchtige  Gondensationsproducte  umsetet.  — 
Die  gechlorten  Derivate  des  Benzols  werden  zuerst  in 
Benzol  zurUckverwandelt  und  verhalten  sich  daher  gegen 
überschüssige  Säure  wie  dieses. 

Phenol  wird  durch  ungenügende  Mengen  von  Säure 
(10  Th.)  theilweise  zu  Benzol  redudrty  theilweise  unter 
Abscheidung  von  Kohle  in  Propylwasserstoff  verwandelt; 
mit  überschüssiger  Säure  ^ebt  es  dieselben  Producte  wie 
Benzol. 

Tobiol  geht  durch  Erhitzen  mit  80  Th.  Säure  vollstän- 
dig in  Heptylwasserstoff  über,   unter  gleichzeitiger  reich- 
licher Zersetzung  von  Jodwasserstoff;   mit  20  Th.  Säure 
erhitzt  bildet  es  Propylwasserstoff  imd  Kohle  : 
G,H«  +  2HJ  =  €ä  +  4€  +  H,  +  J,. 

Benzoesäure  liefert  mit  80  Th.  Säure  Heptylwasserstoff 
als  normales  Product  und  in  Folge  der  Spaltung  der  Ben- 
zoesäure in  Benzol  und  Kohlensäure  Hexjlwasserstoff. 
Mit  20  Th.  Säure  entsteht  Toluol  : 

€äO,  +  6HJ  =  €|H8  +  2H,^  +  8  J, 
und  in  geringer  Menge  auch  Benzol  und  Kohlensäure. 

Benzoylwasserstoff  giebt  mit  20  Th.  Säure  als  nor- 
males Product  Toluol;  neben  kleinen  Mengen  von  Benzol 
und  Xylol  und  vielleicht  höheren  Homologen.  Oumol^ 
GsHis;  wird  durch  80  Th.  Säure  in  Nonylwasserstoff, 
GsHso;  verwandelt;  unter  reichlicher  Zersetzung  des  Jod- 
wasserstoffs (auf  1  Mol.  Cumol  wurden  7Vt  Mol.  Jod  ab- 
geschieden). Mit  20  Th.  Säure  bildet  sich  Kohle  und 
Propylwasserstoff  : 

€Ät  +  6HJ  =  2€aH,  +  3G  +  H,  +  3J,. 

Cymol,  €ioHi4;  geht  durch  überschüssige  Säure  in  Decjl- 
wasserstoff;  GioRn,  über;   Xylol,  G%ViiOf  wahrscheinlich  in 
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Ociylwasserstoff  (das  Prodact  wurde  nicht  genauer  unter-  JJj;sl2h?r 

SUCtlt).  g«^ 

C.  Stickstoffhaltige  Verbindungen  liefern  mit  über- 
Bchllssigom  JodwasBerstoff  erhitzt  als  wesentliche  Producte 
Ammoniak  und  gesättigte  Kohlenwasserstoffe.  Methylamin} 
GHsN;  bildet  Ammoniak  und  Methylwasserstoff;  AeAyU 
amin,  G^RiTS  ^  bildet  Ammoniak  und  Aeihjlwasserstoff; 
Anilin,  GeHfN;  mit  20  Th.  Säure  :  Ammoniak  und  Bensol; 
Tbbiidin,  ^tHsN,  mit  80  Th.  Säure  :  Ammoniak  und 
Heptylwasserstoff  : 

GjBJH  +  12HJ  =sr  6,Hie  +  NH,  +  H^  +  6  J,; 
gleichzeitig  wird  ein  grofser  Theil  des  überschüssigen  Jod- 
wasserstoffs zersetzt. 

Das  isomere  Methylanäin,  66H6(€Ha)N,  giebt  unter 
denselben  Bedingungen  neben  Ammoniak  Methylwasserstoff 
und  Hexylwasserstoff;  AethylantUn,  GoHe(G2H6)N,  Aethyl- 
wasserstoff  und  Hexylwasserstoff;  Amylaniltn,  €6H6(G6Hii)N, 
Amylwasserstoff  und  Hexylwasserstoff.  Amide  und  Nitrile 
gehen  durch  Aufnahme  von  Wasser  zuerst  in  die  ent- 
sprechenden Ammoniaksalze  über^  worauf  die  Säure  weiter 
verwandelt  wird. 

Cyan  giebt  mit  wässeriger  Säure  als  Hauptproducte 
Ammoniak  und  Aethylwasserstoff  ([GN]j  +  ßHg  =  GjHe 
+  2NH8)  nebst  Oxalsäure  und  deren  Zersetzungspro - 
ducteii.  Mit  dem  12  fachen  Volum  gasförmigen  Jodwasser- 
stoffs während  einer  Stunde  der  Dunkelrothglühhitze  aus- 
gesetzt (1);  wurde  das  Cyan  in  Stickstoff  und  Kohlenstoff 
zerlegt  9  welcher  letztere  sich  in  graphitischen  Schuppen 
ablagerte  (2).      Blausäure   (Cyankalium)  bildet  beim  Er- 


(1)  Um  die  Oase  bei  AiiBBohliifb  von  Wasser  und  QneckBiIber  su 
miscfaen,  wurde  eine  dfinnwandige,  mit  Cyan  durch  YerdrllDguiig  gefOllte 
und  zugesobmolzene  Glasröhre  in  ein  weiteres  starkes  Glasrohr  gebracht, 
welehes  ebenfalls  durah  Yerdrüiigung  mit  Jodwassentoff  geÜQK  und  sn- 
geschmolien  wurde.  Die  innere  Röhre  konnte  dann  sertrilmmert  weiden. 
—  (2)  Beim  Erhitsen  mit  Jod  werden  die   oiganischen  Substanxen  nach 
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o^S!^  I^i^^Q  ^^  wttBBeriger  Säure  Eohlenoxyd,  Waiser  und 
verbiudun.  j^ii^iQomak  (ftUB  dem  zuerst  gebildeten  ameisens.  Ammo- 
niak). Erhitzt  man  trockenes  Quecksilbercjanid  mit  gas- 
förmigem Jodwasserstoff  zur  Dunkekothgluth,  so  entsteht 
unter  Abscheidung  von  wenig  graphitischer  Kohle  Ammo- 
niak und  Methylwasserstoff,  nach  der  Gleichung  GNH 
+  3Hs  =  GE4.  +  NHs.  Methylwasserstoff  kann  dem- 
nach synthetisch  aus  wasserfreier  Blausäure  erhalten  werden. 
Sublimirtes  Indigblauj  GsHsNO,  wird  durch  das 
80  fache  Gewicht  der  wässerigen  Säure  vollständig  zersetzt 
und  liefert  als  normales  Product  Octylwasserstoff,  GsB.i%, 
in  gröfserer  Menge  aber  Methyl-  und  Heptylwasserstoff 
(als  Spaltungsproducte) ,  nebst  wenig  eines  schwarzen 
klebrigen  Körpers.  Unter  ganz  ähnlichen  Erscheinungen 
wird  auch  Eiweiß  zerlegt;  unter  den  zahlreichen  Producten 
findet  sich  Schwefelwasserstoff. 

D.  Die  complexen  Kohlenwasserstoffe;  d.  h.  diejenigen, 
welche  aus  einem  primären  nicht  durch  Eintritt  von 
Methyl,  sondern  von  Aethyl  oder  anderen  an  der  Stelle 
von  Wasserstoff  entstanden  sind,  zerfallen  bei  der  Sätti- 
gung mit  Wasserstoff  theilweise  in  mehrere  Gruppen. 
Alh/l^  GeHio,  liefert  mit  20  Th.  der  gesättigten  wässerigen 
Jodwasserstoffsäuro  neben  wenig  Propylwasserstoff  als 
Hauptproduct  eine  zwischen  60  und  65^  siedende,  mit 
Hexylwasserstoff  wahrscheinlich  nur  isomere  Verbindung 
€6Ht4,  welche  Bertholot  als  Dipropylhydrür  GsHeCGsHg) 
betrachtet,  nach  der  Gleichung  : 
ADyl 
OA(€,He)  +  4HJ  =  €Ä(«Ä)  +  2J,. 
Diphenyl^  6isH|o,  bildet  mit  80  Th.  der  Säure  fast  nur 
üexylwasserstoff;  mit  20  Th.  Säure  einerseits  (zu  Vs) 
Benzol,  andererseits  (zu  Vs)  Propylwasserstoff  und  Kohle  : 


Berthelot  leicht  und  in  viel  niodrigeier  Temperatur  als  beim  Erhitsen 
fftr  rieh  seisetit 
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Diphenyl  Benzol  Diphenyl  Propylwaseerstoff  Bsduetion 

Gä(€ä)  +  2HJ  =  2€ä  +  Ji-    ö«H4(G«He)  =  9G  +  GÄ+H,.  vcÄlTn' 

l^olj  GbBls  =  GöHaCGÄ),  Hefert  mit  80  TL  Säure  '""• 
behandelt  als  Hanptproduct  den  mit  Octylwasserstoff  iso- 
meren AethjUtexylenwasserstoff  G6Hi2(€8H6)  vom  Siedepunkt 
115  bis  120^,  neben  wenig  Aethyl-  und  Hexylwasserstoff  : 
GA  +  lOHJ  =  GgHia  +  6  Jg.  GsHe  +  12  HJ  =  GÄ*  +  ^H«  +  6  J,. 
Mit  20  Th.  der  Säure  geht  es  zum  gröfsten  Theil  in 
Styrolwasserstoff,  GsHio  (Aethylphenyl?)  über;  Benzol, 
Aethylwasserstoff  und  ein  schwerfliichtiger  harziger  Kohlen- 
wasserstoff treten  als  Nebenproducte  auf  : 

GaHg  +  4HJ  =  GeH^  +  «Ä  +  4J. 

Aethylphenylf  GgHio  =  G6H4(G8He)  und  gebromtes 
Aethylphenyl  geben  mit  80  Th.  Jodwasserstoff  Octylhydrür 
oder  den  isomeren  Aethylhexylenwasserstoff,  GsHig,  neben 
geringen  Mengen  von  Aethylwasserstoff  und  Hexylwasser- 
stoff. 

Naphtalirij  GioHs;  kann  die  folgenden  Verbindungen 
liefern  : 

EnteB  HydrüT  GiqHio        Aethylphenyl  und  Aethylwasserstoff 

Zweites  Hydrör  GioH,,  ^%^o  +  ^A 

Aethylhexylenwasserstoff  und  Aethyl- 
wasserstoff GgHis  4-  GsHf 

Benzol  und  Aethylwasserstoff 
Gä  +  GÄ 

Hexylwasserstoff  nnd  Aethylwasser- 
stoff G«H|4  +  2G,Ha. 

Jnthraeen ,  G14H10 ;  bildet  a)  mit  80  Th.  Säure  als 
Hauptproduct  Tetradecylwasserstoff;  GüHso;  neben  Heptyl- 
Wasserstoff;  Hexyl-  und  Aethylwasserstoff  und  einem  über 
3600  siedenden  Hydrtir,  vielleicht  GjgHftg.  b)  Mit  20  Th- 
Säure  vorwiegend  Toluol,  wenig  Benzol  und  Aethyl- 
wasserstoff und  geringe  Mengen  eines  flüssigen;  unter  260^ 
siedenden  Kohlenwasserstoffs;  vielleicht  Anthracenhydrttf; 
G14H12. 

E.  Von  den  an  diese  Kohlenwasserstoffe  sich  an- 
schliefsenden  Sauerstoffverbindungen  geht  Aliearin  bei  der 
Behandlung  mit  20  Th.  Säure  in  eine  kohlige  Masse  über ; 
durch  100  Th.  Säure  wird  es  allmälig  vollständig  in  Hy- 


DiAthylphenylen  ^to^u 

Diätfaylhexylenwaaserstoff  GioH,« 

(YgL  bei  Naphtalin). 
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o^fÄi  ^l^^ö  verwandelt,  von  welchen  Hexadecylhydrttr ,   GiaH^ 
veiindn«.  (SJedep.  270  K 8  280«) ,  femer  ein  über  360«  siedende»  Hy- 


gen. 


drttr,  und  in  geringerer  Menge  auch  Hexyl-  und  Aethyl- 
wasserstoff  nachgewiesen  wurden.  Berthelot  erklärt  die 
Bildung  dieser  Verbindungen  durch  die  Annahme,  dafs 
das  Molecül  des  Alizarins  sich  zuerst  polymerisire  und 
dann  nach  der  Aufnahme  von  WasserstoiF  spalte. 

PhtaUäure^  GsHeO«;  bildet  mit  80  Th.  Jodwasserstoff- 
sänre  Heptylwasserstoff  G7H16  (Siedep.  91  bis  93«)  und  in 
geringer  Menge  OctylwasserstoiF  GgHis  (Siedep.  zwischen 
110  und  120«)  nach  den  Gleichungen  : 

Phtalsitaro 
^8H«04  +  14HJ  xs  €yH|0  +  €0t  +  2H,0  +  7  J« 
OsHeO«  +  20HJ  =  efiu  +  4H,0  +  10  J«. 
Die  isomere  TerephtaUäure  bildet  bei  gleicher  Behand- 
lung Heptylhydrür  als  einziges  Product 

F.  Die  polymeren  Kohlenwasserstoffe,  welche  Ber- 
thelot nur  kurz  bespricht,  gehen  bei  der  Behandlung 
mit  überschüssiger  Säure  zum  Theil  in  gesättigte  Kohlen- 
wasserstoffe von  gleicher  Zahl  der  Kohlenstoffatome  über, 
zum  Theil  zerfallen  sie  unter  Au&ahme  von  Wasserstoff. 
Berthelot  untersuchte  Polyäthylen  (Weinöl),  GieHsg,  gegen 
280«  siedend.  Es  bildet  die  Hydrüre  GuHm,  GitHje, 
GeHu  und  GjHe.  Aehnliche  Besultate  geben  die  Poly^ 
propylene  und  Polyamylene. 

Terpentinöl^  GioHie,  ^ebt  Butylwasserstoff  GtoHgt 
und  Amylwasserstoff  GeHit.  Mit  20  Th.  Säure  entsteht 
zuerst  ein  Hydrür  GioHig,  zuletzt  niedere  Homologe  des 
Sumpfgases  und  Xylol,  GsHiq. 

G.  Kohlenstofireiche  Materien. 

Bitumen  (aus  Benzol  durch  Erhitzen  entstehender 
schwarzer  fester  Kohlenwasserstoff)  (1)  wird  beim  Erhitzen 
mit  100  Th.  Säure  zum  gröfsten   Theil  in  Hexylwasser- 


(1)  Jsbraiber.  f.  1866,  542. 
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Stoff  und  einen  öligen  schwerflUoIitigen  Kohlenwasfierstoff; 
GiaHss  oder  G^aHso;  verwandelt. 

Ubnin,  Hole  und  Holzkohle  gehen  mehr  oder  weniger 
Yolkiändig  in  Homologe  des  Sampfgases  über,  nnter  wel- 
chen GisHsey  6«Hi4  und  ein  öliger  ^  nnr  in  der  Bothglüh* 
hitze  flüchtiger  Körper  (Gs^Hso?)  vorwiegen,  ßtemkohle 
wird  durch  100  Th.  Säure  etwa  zu  60  pC.  angegriffen  und 
in  ühnEche  Kohlenwasserstoffe  verwandelt;  der  Bückstand 
hat  die  Beschaffenheit  eines  Harzes.  Graphic  und  die  tm 
Chlorsirom  geglühte  Eohhohle  werden  von  Jodwasserstoff 
nicht  verändert.  Die  in  der  Weifsglühhitze  mit  Chlor  be- 
handelte Holzkohle  (die  als  reiner  Kohlenstoff  betrachtet 
werden  kann)  löst  sich  aber  bei  80^  langsam  in  concen- 
trirter  Salpetersäure  zu  einer  braunen  extractiven  Materie, 
welche  sich  gegen  Jodwasserstoff  ähnlich  wie  Holz  verhält 
Berthelot  sieht  hierin  einen  Fingerzeig  für  die  Erklä* 
rung  der  Bildungsweise  der  Petrole.  —  Die  Leichtigkeit, 
mit  welcher  Jodwasserstoff  seinen  Wasserstoff  auf  orga- 
nische Substanzen  überträgt,  erklärt  Berthelot  durch 
thermochemische  Betrachtungen  (1).  Bei  der  Bildung  eines 
Holecüls  Jodwasserstoff  aus  Joddampf  und  Wasserstoff 
werden  ungefähr  1400  Wärmeeinheiten  entwickelt,  bei 
der  Bildung  eines  Molecüls  Bromwasserstoff  dagegen 
13200  und  bei  der  des  Chlorwasserstoffs  23800.  Die  frei- 
willige Zersetzung  des  Jodwasserstoffs  beginnt  daher  auch 
schon  bei  der  Temperatur  der  im  Vorhergehenden  beschrie- 
benen Versuche,  und  geringe  Aenderungen  im  Zustande 
der  vorhandenen  Substanzen  können  durch  Wärmeent- 
wickelung  den  Anstofs  zu  weiterer  Zersetzung  liefern. 


(1)  AusfaiiTlicher  BnU.  soo.  chim.  [2]  IX,  104. 


orgunlub« 

Verbind  an- 

gen. 


gen. 
Cyan. 
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^/iUdni''  ^®  Romilly  (1)  hat  nachstehende  Beobachtungen 
über  Cyanbildung  mitgetheilt,  welche  sich  den  früheren 
Angaben  von  Langloi8(2)  anschliefsen.  Bringt  man  die 
Flamme  von  durch  ammoniakhaltiges  Wasser  geleitetem 
Leuchtgas  mit  Kalilauge  oder  Kalkmilch  in  Berührung^ 
so  enthalten  letztere  schon  nach  wenig  Minuten  Cyanmetall. 
Richtet  man  die  Flamme  auf  Kalilauge,  in  welcher  feinzer- 
theiltes  Eisen  suspendirt  ist,  so  bildet  sich  Ferro-  und 
Ferridcyankalium.  Zur  Bildung  des  Cyans  ist  indessen 
der  Contact  der  Flamme  mit  der  Lösung  der  Base  nicht 
erforderlich,  denn  wenn  man  die  Verbrennungsproducte  der 
in  einer  langen  Bohre  brennenden  Flamme  durch  Kalilauge 
oder  Kalkmilch  leitet,  so  findet  sich  darin  nach  kurzer  Zeit 
ebenfalls  reichlich  Cyanmetall;  mit  Wasser  entsteht  Cyan- 
ammonium.  Mit  einer  nicht  leuchtenden  Flamme  bildet  sich 
nur  in  dem  Fall  etwas  Cyan,  wenn  durch  rasche  Abküh- 
lung der  Flamme  mittelst  der  Lauge  die  Verbrennung  zu 
einer  unvollständigen  wird.  Wie  das  Leuchtgas  verhalten 
sich  unter  denselben  Bedingungen  auch  andere  Kohlen- 
wasserstoffe und  fette  Gele.  —  Bomilly  nimmt  hiemach 
an,  dafs  sich  bei  der  Verbrennung  eines  Gemenges  von 
Ammoniak  und  Leuchtgas  in  der  Flamme  selbst,  wenn  sie 
rufsty  Cyanammonium  erzeuge.  —  Langlois  (3)  bemerkt 
hierzu,  dafs  auch  Er  die  Bildung  des  Cyanammoniums 
mittelst  feuchtem  Ammoniak  beobachtet  habe,  dafs  es  aber 
zur  Erzeugung  von  krystallisirtem  Cyanammonium  noih- 
wendig  sei,  das  Ammoniak  zu  trocknen. 

BUoattra.  Nach  Versuchen  von  A.  Peltz  (4)  enthält  das  Destil- 

lat der  Blätter  und  der  Binde  junger  Zweige  von  Prunus 
Padtis  etwas  mehr  Blausäure,  als  das  über  die  frischen 
Blüthen  abgezogene  Wasser. 

(1)  Compt  rend.  LXY,  866;  J.  pharm.  [5]  VH,  188;  Zeiteohr. 
Gliem.  1868,  220;  J.  pr.  Ghem.  Gm,  882;  Ghem.  Gentr.  1868,  415; 
Dingl.  pol.  J.  GLXXXVn,  407*  —  (2)  Ber«eliu8'  Jahresber.  XXII, 
84,  and  dieser  Jahresber.  f.  1858,  281.  —  (3)  Gompt  rend.  LXV,  964; 
J.  pharm.  [5]  YII,  186»  —  (4)  BoBSiBcho  Zeitscbr.  Pharm.  VI,  519. 
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Von  einer  Beobachtung  ausgehend,  wonach  bei  der  ^^•'»^°"- 
Behandlung  von  Ferridcjankalium  mit  Salzsäure  nicht  reine 
Ferridcyanwasserstoffsäure;  sondern  eine  kaliumhaltige  Ver- 
bindung ;  vielleicht  FexCjeE^s  ^  erhalten  wurde ;  glaubt 
Keindel  (1)  annehmen  zu  können ^  dafs  auch  bei  der 
Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Fenrocyankalium  eine 
analoge  kaliumhaltige  Ferrocjanwasserstoffsäure  zuerst  sich 
bilde.  Für  die  Bildung  der  Blausäure  giebt  Er  demnadi 
die  Gleichungen  : 

re,CyeK4  +  8SH,04  =  FeCyaKHa  +  3SHKO4. 
2Fe,C76KHs  =  Fe^Cy^K^Fo^  +  6HCy. 

A.  Gautier  (2)  hat  jetzt  auch  die  bis  jetzt  nicht  be- 
kannt gewesene  Verbindung  der  Blausäure  mit  Salzsäure 
dargestellt  Wasserfreie;  auf  — 10^  abgekühlte  Blausäure 
absorbirt  ziemlich  viel  trockenes  salzs.  Gas,  ohne  jedoch 
unmittelbar  eine  bestimmte  Verbindung  damit  zu  bilden. 
Erwärmt  man  jedoch  das  Product  in  einem  gut  verschlos- 
senen Kolben  auf  35  bis  40®  und  läfst  dann  wieder  erkalten, 
80  erhitzt  sich  die  Flüssigkeit  plötzlich;  indem  sich  salza. 
Blausäurey  GNH;  CIH,  als  weifse  krystallinische  Masse  ab- 
scheidet. Die  Bildung  dieser  Verbindung  erfolgt  um  so 
leichter;  je  frischer  die  Blausäure  dargestellt  ist;  in  Dampf- 
form scheinen  beide  Körper  nicht  auf  einander  einzuwirken. 
Die  Verbindung  wird;  um  sie  rein  zu  erhalten,  zuerst  in 
dem  offenen  Kolben  auf  40  bis  50®  erwärmt,  dann  rasch 
an  trockener  Luft  zerrleben  und  einige  Minuten  im  leeren 
Raum  derselben  Temperatur  ausgesetzt.  Sie  ist  ein  weifser 
krystallinischer  Körper,  geruchlos,  salzig  und  sauer 
schmeckend,  in  Wasser,  wasserfreiem  Alkohol  und  Eis- 
essig löslich,  aber  in  jedem  dieser  Lösungsmittel  sich  rasch 
verändernd.     Die  ganz  frisch  bereitete  wässerige  Lösung 


(1)  J.  pr.  Chem.  ClI,  207;  Zeitschr.  Chem,  1868,  815.  — (2)  Compt 
rend.  LXV,  410;  Bull.  soc.  chim.  [2]  Vm,  284;  J.  pharm.  [4]  Vn,  122; 
Ann.  Ch.  Fhaim.  CXLY,  118;  Zeitsohr.  Chem.  1867,  657;  Cham.  Qentr. 
1868,  178. 
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fiunsinro.  ^q^  Unter  sorgftltigem  Auaschlnfs  von  feuchter  Luft  darge- 
stellten Verbindung  verhält  sich  gegen  Beagenspapiere 
neutral.  Sie  ist  ganz  unlöslich  in  Aeiher  und  sehr  hygro- 
Bcopisch;  beim  Erhitzen  schmilzt  sie  theilweise  und  ver- 
flüchtigt sich  ähnlich  wie  Salmiak  ^  indem  ein  Theil  unter 
Bildung  von  Producten  zersetzt  wird,  welche  nach  Cyan 
und  Salzsäure  riechen.  Im  trockenen  leeren  Baum  spaltet 
sie  sich  allmälig  unter  Verflüchtigung.  Beim  Auflösen  in 
Wasser  zerfällt  sie  sofort  unter  "Wärmeentwickelung  in 
Salmiak  und  Ameisensäure ,  aber  gleichzeitig  bildet  sich 
auch  etwas  Salzsäure  und  Blausäure.  Schwefelsäurehjdrat 
entwickelt  damit  lediglich  salzs.  Gas,  indem  ein  syrupartiger 
Körper  entsteht,  der  sich  der  ursprünglichen  salzs.  Blau- 
säure ähnlich  verhält.  In  Eisessig  löst  sich  die  salzs.  Blau- 
säure anfanglich  unter  Temperaturemiedrigung,  bei  50  bis 
60^  tritt  jedoch  eine  lebhafte  Beaction  ein,  indem  unter 
Entwickelung  von  Salzsäure  wahrscheinlich  essigs.  Blau- 
säure entsteht,  die  aber  nicht  von  der  überschüssigen  Essig- 
säure getrennt  werden  kann,  da  sie  beim  Erhitzen  auf 
150  bis  200°  unter  Bildung  von  Kohlenoxyd,  Formamid 
und  Acetamid  zerftLUt  : 

EsBigs.  Blau- 
säure Formamid        Acetamid  Diaoetamid 

3n|g,H,0    ä     n|^^  +  n|^«^     +     NJOA^    +     2G0. 

Chlor  und  Brom  wirken  in  der  Wärme  auf  salzs.  Blausäure 
substituirend  ein,  indem  neben  Chlor-  und  Bromwasserstoff 
Körper  entstehen,  welche  den  von  Engler  (vgl.  S.  358) 
beschriebenen  Verbindungen  des  Propionitrils  analog  sind. 
Trockenes  Ammoniak  bildet  damit  Salmiak  und  Cjanam- 
monium;  salzs.  Propionitril  giebt  unter  denselben  Bedingun- 
gen Sakniak  und  Cyanäthyl,  welches  letztere  mit  Ammoniak 
sich  nicht  verbindet.  Kali  giebt  mit  salzs.  Blausäure 
ameisens.  Kali,  Chlorkalium  und  Ammoniak,  aber  kein 
Cjankalium;  in  der  alkoholischen  Lösung  entsteht  durch 
Platinchlorid  ein  (auch  Platinsahniak  enthaltender)  Nieder- 


sddag.  •-*  Sofawefekttnrehydrat  mischt  noh  in  der  EUÜta 
leicht  mit  wasaerfreier  Blausfture,  aber  schon  nach  einigen 
Tagen  yerharst  sich  das  Gemisch  unter  Br&anung  und 
Bildung  Yon  Kohlensäure  und  schwefliger  Säure.  Essig* 
säurehydrat  wirkt  in  der  Kälte ,  selbst  nach  mehrmonat^ 
lichem  Stehen,  nicht  auf  wasserfreie  Blausäure  ein;  bei 
200^  bildet  sich  dagegen  Acetamid  und  Kohlenoxyd. 

Eine  weitere  Mitiheilung  Gautier's  (1)  betriffi  eine 
neue  von  der  Blausäure  sich  ableitende  Base.  In  einer 
Lösung  Yon  salzs.  Blausäure  in  nicht  zu  viel  absolutem 
Alkohol  tritt  nach  kurzer  Zeit  selbst  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  eine  so  heftige  Beaction  ein,  dafs  bei  geschlos«* 
senem  OefiLfs  eine  Explosion  erfolgen  kann.  Um  diese  zu 
yenneiden  setzt  man  einen  Ueberschufs  von  abgekühltem 
Alkohol  zu  und  läfst  die  Mischung  im  zugeschmolzenen 
Kolben  sich  nach  und  nach  erwärmen.  Etwas  Salmiak, 
der  sich  in  Folge  von  etwas  vorhandenem  Wasser  abschei- 
det, zeigt  den  Beginn  der  Beaction  an,  die  durch  Erhitzen 
auf  lOO^  beendigt  wird.  Destillirt  man  nun  die  vom  Salmiak 
abfiltrirte  Flüssigkeit,  so  geht  unterhalb  20®  Chloräihyl, 
dann  bei  55®  ameisens.  Aethyl  über  und  nach  dem  Verjagen 
des  Alkohols  bleibt  ein  fester  Rückstand,  der  nach  der 
Entfernung  von  etwas  Salmiak  durch  absoluten  Alkohol 
im  leeren  Baum  körnige  Krystalle  von  der  Formel 
GHsNgCl  liefert,  und  deren  Bildung  durch  nachstehende 
Gleichung  ausgedrückt  wird  : 

Salsa.  Blau-  Neues  Ametsens. 

Bttore  Alkohol  sal».  Bals       Chlorätiiyl      Aethyl 

2n|h      +     2^»j^»|0    =r  €H,N,C1  +  G,H,C1      ^}^. 

Die  neue  Verbindung  ist  sehr  hygroscopisch ,  löslich  in 
absolutem  Alkohol  und  sehr  leicht  lösUch  in  Wasser;  sie 
schmilzt  gegen  81^,  wird  aber  bei  wiederholtem  Schmelzen 


(1)  Cornj/L  WßL  LXV,  47S;  Zsttsohr.  Chem.  1667,  669. 
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klebrig ;  und  zerföUt  bei  100^  nach  nnd  nach,  indem  ntir 
Sahniak  zoriickbleibt.  Bei  200^  wird  die  Verbindung  braun 
und  es  bildet  sich  neben  anderen  Körpern  Methylamin  und 
Salmiak.  Die  wässerige  Lösung  ist  neutral,  wird  aber  an 
der  Luft  nach  und  nach  sauer.  Mit  Eali  zerf&Ilt  die  Ver- 
bindung in  Ammoniak  und  Ameisensäure,  ohne  dafs  sich 
eine  Spur  Cjankalium  bildet.  Andere  Sahse  der  Base 
lassen  sich  aus  dem  Chlorür  durch  Wechselzersetzung  mit 
löslichen  Silbersalzen  erhalten;  sie  sind  meist  zerfliefslich, 
schwierig  krjrstallisirbar  und  zersetzen  sich  in  der  Wärme 
wie  das  salzs.  Salz.  Das  in  Wasser  und  Alkohol,  aber 
nicht  in  Aetheralkohol  lösliche  Platinsalz,  GHsN^Cl,  PtCl«, 
krystallisirt  in  orangerothen  OctaSdem  und    Tetraödem. 


16H 

=  N1 


Das  Chlorür,  GHjNjCl  =  N  NH4,    ist   das   erste   Glied 

fCl 

einer  homologen  Beihe,   zu  welcher  als  zweites  Glied  das 

von  Strecker  beschriebene  salzs.  Acediamin  gehört. 

GjraiiwMMr.         Mischt  mau  nach  M.  Simpson  und  A«  Gautier  (1) 

▲id«h7d.    1  Mol.  gut  entwässerten  gewöhnlichen  Aldehyds  mit  1  Mol. 

wasserfreier  Blausäure,  so  zeigt  sich  keine  Einwirkung  und 

auch  durch  Erhitzen  auf  100^  läTst  sich  die  Vereinigung 

nicht  beschleunigen.    Läfst  man  aber  die  Mischung  10  bis 

12  Tage  bei  20  oder  30^  stehen,   so  erfolgt  allmälig   die 

Vereinigung,  obwohl  die  Flüssigkeit  farblos  und  durchsichtig 

bleibt.     Bei  der  Destillation  geht  sie  nun  fast  vollständig 

zwischen  174  und  185o  über.     Wird   die  bei  182  bis  184« 

(dem   constanteren  Siedepunkt)   siedende   Flüssigkeit  von 

Neuem  destillirt;  so  geht  ein  grofser  Theil  bei  40  bis  60« 

über,   sofern   sich  durch  langsame  Verdampfung   des  bei 

183«  siedenden  Körpers  wieder  ein  Gemisch  von  Aldehyd 

und  Blausäure  erzeugt  hat     üeberläfst  man  die   so  zer- 


(1)  Compt  xend.  LXV,  414;  Bdl.  soa  ehim.  ß]  Vm,  277;  J.  pham. 
[4]  YH,  121;  Ann.  Gh.  Pharm.  GXLYI,  264;  Zeitschr.  Chem.  1867,660; 
J.  pr.  Chem.  Cm,  61 ;  Chem.  News  XYI»  224;  Laberst.  I,  447. 
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&Dene  Flttseigkeit  abermals  sich  selbst;  so  destallxrt  sie  nacb  ^^^^f. 
einigen  Tagen  wieder  gegen  183^.  Die  Zusammensetzung  ^*****y*- 
des  bei  180  bis  184^  siedenden  Körpers  entspricht  der 
Formel  des  Cyanwasserstoff-Aldehyds,  GNH;  G2H4O.  Es 
ist  eine  farblose^  ölartige ;  schwach  nach  ihren  Bestand- 
iheilen  riechende;  bitter  und  scharf  schmeckende  Flüssig- 
keit; sie  wird  bei  —  21^  dick  und  sjrupartig;  ohne  zu 
krystallisiren  und  läfst  sich  ziemlich  lange  ohne  wesentliche 
Veränderung  auf  150^  erhitzen ;  gegen  180^  zeigt  sich  aber 
entschiedene  Neigung  zu  zerfallen ;  so  dafs  man  rasch 
deatilliren  mufs,  um  die  Zersetzung  eines  beträchtlichen 
Theils  zu  verhüten.  Sie  löst  sich  in  Wasser  und  absolutem 
Alkohol  nach  allen  Verhältnissen ;  bleibt  an  der  Luft  un- 
veränderlich und  zerfllllt  auch  nicht  beim  3-  bis  4  stündigen 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  150<>.  Mit  Aetzkali  entsteht  zu- 
erst Blausäure  und  Aldehyd;  dann  Ammoniak  und  Aldehjd- 
harz.  Ammoniak  wird  bei  —  10^  in  ziemlich  reichlicher 
Menge  von  dem  Cyanwasserstoff- Aldehyd  gelöst  und  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  beginnt  eine  Einwirkung. 
Erhitzt  man   die   bei   — 10^  gesättigte  Flüssigkeit  in  ver*  , 

schlossenem  Bohr  auf  100<^;  so  verschwindet  eine  gröfsere 
Meng^  von  Ammoniak  und  beim  Verdampfen  bleibt  dann 
ein  gelblicher;  syrupartiger;  in  Wasser  und  Aether  löslicher; 
alkalisch  reagirender  Rückstand;  der  mit  Salzsäure  eine 
krystallinische ;  noch  näher  zu  untersuchende  Verbindung 
bildet  Concentrirte  Salzsäure  wirkt  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  lebhaft  auf  den  Cyanwasserstoff-Aldehyd  ein; 
bei  (fi  lassen  sich  beide  Körper  leicht  mischen;  nach  und 
nach  erstarrt  aber  die  Mischung  zu  einer  krystallinitchen 
Masse;  welche  aus  Milchsäure  und  Salmiak  besteht  : 

Cyanwasserstoff- 

Aldehyd  Mflchsfttiie       Salmiak 

€NH,€A^    4-    HCl    +    2H,0    =    OsH^O,    +    NH^CL 

Die  sich  bildende  Milchsäure  ist;  wie  aus  der  EjystaUform 

des  Zinksalzes   und  seiner  Unlöslichkeit   in  Alkohol  sich 

ergiebt;  Gähnmgsmilchsäure;  wie  diefs  indessen  schon  von 
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WisIicenuB  (1)  nachgewieBen  iBt.  *-  Der  Cyanwasaer- 
fltoff-Aldehyd  ist,  nach  dem  Verhalten  gegen  Kali  und  Sals- 
Bäure;  mit  dem  Monocyanhjdrin  des  Glycols  nur  iflomer, 
nicht  identisch.  Seine  Dampfdichte  liefs  sich  nicht  ermit- 
teln, da  oberhalb  200^  Verharzung  eintritt. 

0.  Engler  (2)  hat  Seine  Versuche  (3)  über  die  Ein- 
wirkung des  Broms  auf  einige  Nitrile  fortgesetzt.  Es  hat 
sich  dabei  ergeben,  dafs  die  als  Acetonitrilbromür;N68H8Brt, 
beschriebene  Verbindung  nach  ihrem  Verhalten  (da  durch 
salpetera.  Silber  aus  ihrer  alkoholischen  Lösung  nur  etwa 
die  Hälfte  des  Broms  geftUt  wird)  als  bromwasserstoffsu 
Bram<iceUmiir%l,  NG2HsBr,  HBr,  zu  betrachten  ist,  und  dafs 
Propionitril  und  ButjTonitril  sich  gegen  Brom  wie  das 
Acetonitril  verhalten.  Wendet  man  zur  Darstellung  dieser 
Bromverbindungen  Nitrile  an,  welche  durch  Destillation  der 
ätherschwefels.  Salze  mit  Cyankalium  dargestellt  wurden, 
80  erfolgt  die  Beaction  (wahrscheinlich  in  Folge  spurweiser 
Verunreinigung)  viel  leichter  als  mit  den  aua  den  Amiden 
durch  Phosphorsäure  erhaltenen;  das  Endproduct  ist  aber 
in  beiden  Fällen  dasselbe.  Bromtoasserstoffs.  Brompropio- 
nitril,  NGsH4Br,  HBr,  wird  erhalten,  indem  man  10  Th. 
Propionitril  mit  1  Th.  Brom  in  geschlossenen  Röhren  im 
W^asserbade  bis  zum  Verschwinden  der  Bromdämpfe  erhitzt 
und  dem  Product  allmälig  noch  Brom,  im  Ganzen  1  Mol. 
auf  1  Mol.  Propionitril  zusetzt,  worauf  die  Verbindung  ge- 
wöhnlich ohne  weiteres  Erwärmen  erfolgt  Das  krystalli- 
nische  Product  wird  von  der  Mutterlauge  durch  Abpressen 
getreimt  und  kann  durch  Sublimation  gereinigt  werden. 
Es  schmilzt  bei  64^  und  be^nnt  bei  72^  unter  theilweiser 
Zersetzung  und  Entwickelung  von  Bromwasserstoff  in  stern- 
förmig gruppirten  Krystallknisten  zu  sublimiren.  Bramwasser- 


(1)  Jahresber.  f.  1868,  872.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLII,  65; 
Zeitsohr.  Ohem.  1867,  20;  J.  pr.  Chem.  CII,  865;  Chem.  Gentr.  1867, 
550;  BuIL  boc.  «him.  [2]  IX,  71;  J.  pharm.  [4]  Vn,  889.  —  (3)  Jahres- 
ber.  f.  1864^  824;  f.  1865,  810,  817,  888. 


Miqffs.  Brambutynmiiräy  NGÄBr,  HBr,  wird  aus  Butyro-  "***•• 
Bitril  in  gleicher  Weise  und  mit  ganz  ähnlichen  Eigen- 
schaften erhalten.  Alle  diese  Verbindungen  sind  sehr 
zerfliefslich  und  werden  durch  Wasser  unter  Bildung  von 
Bromwasserstoff^  Bromanunonium  und  krystallisirbaren  Di- 
Honobromamiden  zerlegt.  Der  aus  dem  bromwasserstoffs. 
Bromacetonitril  entstehende  y  früher  mit  der  Formel 
N2€6H7Br6t  erwähnte  Körper  ist  Di-Manobromacetamid, 
N(G8HjBrO)jH.  Zur  Darstellung  des  Dx-Monobromprüpionr 
amids,  N  (63H4Br9)8H,  kocht  man  die  vorläufig  an  der 
Luft  geschmolzene  und  wieder  erkaltete  bromwasserstoffs. 
Nitroverbindung  mit  Wasser  (wobei  sich  ein  die  Augen 
und  Haut  stark  reizendes  Gas  entwickelt)  und  .filtrirt  die 
heifse  Lösung,  die  bei  dem  Erkalten  das  Amid  als  kry- 
stallinischen  Niederschlag  abscheidet.  Durch  UmkrystalU- 
Biren  aus  Alkohol  wird  es  in  weifsen  monoklinometrischen 
23adeln  erhalten^  die  bei  148^  schmelzen  und  bei  152<^  sich 
zu  zersetzen  anfangen.  Es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether;  fast  unlöslich  in  kaltem,  ziemlich  löslich  in  heifsem 
Wasser  und  wird  durch  längeres  Kochen  der  wässerigen 
Lösung  zersetzt  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch 
Salpeters.  Silber  nicht  gefallt.  Erhitzt  man  das  Di-Mono- 
brompropionamid  mit  wässeriger  Kalilauge,  so  entsteht 
unter  Entwickelung  von  Ammoniak  und  Abscheidung  von 
Bromkaliinn  das  Kalisalz  einer  neuen  Säure,  welches  durch 
Sättigung  der  alkalischen  Flüssigkeit  mit  Kohlensäure, 
Verdampfen  zur  Trockne,  Ausziehen  des  Bückstandes  mit 
Alkohol  und  mehrmalige  Wiederholung  dieser  Behandlung 
als  harzige  Masse  erhalten  wird.  Die  freie  Säure  kann 
durch  Zersetzung  dieses  Kalisalzes  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure und  Schütteln  mit  Aether  isolirt  werden  und  bleibt 
nach  dem  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  als  dickliche 
Flüssigkeit  zurück.  Das  Silbersalz,  GsHgAgOs,  bildet  sich, 
wenn  die  wässerige  Säure  mit  kohlens.  Silber  gekocht 
wird  und  krystallisirt  aus  der  verdampften  Lösung  in 
nadelfbrmigen    Kryställchen.     Es   ist   ziemlich   löslich  in 
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KiMi«.  kaltem  Wasser,  noch  leichter  in  heifsem  nnd  wird  beim 
Erhitzen  der  wässerigen  Lösung  im  Lichte  leicht  reducirt. 
Das  Kalk-,  Baryt-,  Zink-  und  Cadmiumsalz  scheinen  un- 
krystallisirbar  au  sein.  Das  Di  -  Monobrombutyramid^ 
W(G4ri6Br0)2H,  wird  wie  die  vorhergehende  Verbindung 
erhalten  und  ist  derselben  in  ihrem  Verhalten  ähnlich. 
Engler  nimmt  an,  dafs  die  Bildung  der  Di-Monobrom- 
amide  in  zwei  Phasen  erfolgt,  entsprechend  den  Gleichun- 
gen : 

BromwaBserstoffs.         Monobrom- 
Bromacetonitril  ac6tonitril 

I.    NGgHjBr.HBr    =    N€jH,Br    +    HBr 

Monobrom-  Di-Monobrom- 

aoetonitril  aoGtamid 

f€,Hj|BrO 
n.    2(NG,H8Br)  -|.  HBr  -f  SHgO  =  N]G,H,Br0  +  NH^Br, 

l    H 

oder  dafs  zuerst  gebromtes  Monamid  entsteht,  welches  mit 
BromwasserstoiF  in  Diamid  und  Bromammonium  zerfällt  : 

Bromaoetamid 

L         N€,HjBr,HBr  -}-  H,0  =  n||«^«^'^  +  HBr. 

[n{hH*^^^]  +  ^^^  ^  NJeÄBia  +  NH,Br. 

Er   hebt  zuletzt  die  Abweichung   in   dem   Verhalten   des 
Broms  zu  Nitrilen  von  jenem  des  Chlors  (1)  hervor. 

Engler  (2)  bestätigt  ferner  (3),  dafs  Propionitril 
(Cjanäthyl)  und  Benzonitril  (Cyanphenyl)  direct  Verbin- 
dungen mit  BromwasserstofFsäure  eingehen.  Zweifach- 
Iromwas^erstoffs.  Propionitril^  NGsHs,  2 HBr,  entsteht  als 
gelbe  krystallinische  Masse,  wenn  man  BromwasserstoflFgas 
im  Ueberschufs  durch  (aus  Cyankalium  und  ätherschwefels. 
Kali  bereitetes)  Propionitril  leitet.  Es  schmilzt  bei 
50  bis  55^,  sublimirt  bei  wenig  höherer  Temperatur  und 
zersetzt  sich  nur  sehr  langsam  an  trockener,  rasch  an  feuch- 


n.    2 


(1)  Jabresber.  f.  1860,  400;   f.  1864,  473.   —   (2)  Zeitocbr.  Cbem. 
1867,  506.  —  (3)  Vgl  Gautier^s  Angaben  Jahresber.  f.  1866,  501. 
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ier  Luft.    Die  Zenetzttng  mit  Wasser  entspricht  der  Glm- 
chimg  : 

BromwaBsentofffl. 

Propionitril  PropionsÄur© 

NG.Hfi,  2HBr  +  2BiQ^  =  €,H«0,  +  NH^Br  +  HBr. 

Das  in  analoger  Weise  erhaltene  zioeifach'bromwasxer' 

Stoffs.  Bemonitril,   NG7H5,  2 HBr,    schmilzt  bei  etwa  70^ 

und  zerfallt  mit  Wasser  in  Benzamid  und  Bromwasserstoff, 

unter  gleichzeitiger  Bildung  von  etwas  Benzonitril  : 

Bromwassentofffl. 

Benzonitril  Benzamid 

N0rHB,2HBr  +  H,0  a  N0fH|O  +  2  HBr. 

Nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  von  L.  Henry  (1) 
verbinden  sich  auch  Acetonitril  und  Benzonitril  leicht  unter 
intensiver  Wärmeentwickelung  mit  Brom-  und  Jodwasser- 
stoff zu  festen,  krystallisirbareU;  in  Alkohol  löslichen,  in 
Aether  unlöslichen  Verbindungen,  die  zerfliefslich  sind  und 
sich  in  feuchter  Luft  oder  mit  Wasser  in  Essigsäure  oder 
Benzoesäure  und  das  Ammoniaksalz  der  Wasserstoffsäure 
umsetzen.  Mit  Salzsäure  verbinden  sich  diese  NitrilQ 
schwierig,  mit  Blausäure  nicht.  Acetonitril  vereinigt  sich 
auch  mit  Bromacetyl  zu  einer  krjstallinischen  Verbindung. 

A.  W.  Hof  mann  (2)  hat  die  Kenntnifs  der  Cyan- 
verbindungen  durch  die  Entdeckung  einer  Klasse  von 
Isomeren  der  Nitrile  erweitert,  welche  sich  nach  Biidungs- 
weise  und  Verhalten  ebenfalls  als  Homologe  der  Blausäure 
betrachten  lassen,  von  den  Nitrilen  aber  sich  nicht  nur 
durch  ganz  verschiedene  physikalische  Eigenschaften,  son- 
dern auch  durch  ihre  Beständigkeit  gegen  Alkalien,  ihre 
leichte  Zersetzbarkeit    durch  Säuren  und   die  Natur   der 


(1)  BnlL  Boc.  chim.  [2]  VII,  85;  Zeitsohr.  Chem.  1867,  222.  -^ 
(2)  Ck>mpt  rend.LXy,  835,  389»  448;  Berl.  acad.  Ber.  1867,  650;  Ann. 
Ch.  Pharm.  CXLIV,  114;  CXLVI,  107;  J.  pr.  Cham.  Cm,  257;  Zeitflchr. 
Chem.  1867,  662;  Chem.  Centr.  1868,  145;  Lond.  ß,  Soc.  Proc.  XVI, 
144,  148,  150;  Chem.  News  XYI,  808,  319;  im  AnBsng  Bull.  soc.  chim. 
[2]  ym,  213,  280;   BüL  Am.  J.  [2]  XLIV,  416. 
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„  hierbei  entstehenden  Prodncte  —  AmeiBenBftnre  neben 
Mkiito.  gj^^jjj  Monamin  —  unterscheiden.  Ausgangspunkt  Ton 
Hofmann's  Entdeckung  war  die  Beobachtung;  dafs  die 
bekannte  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Chloroform  bei 
Gegenwart  von  Kali  sehr  rasch  und  leicht  erfolgt;  wie 
unter  diesen  Bedingungen  Ammoniak  entsteht;  so  bilden 
die  Amine  bei  gleicher  Behandlung  die  Isomeren  der 
Nitrile.  Die  characteristischen  Eigenschaften  der  Beihe 
hat  Hof  mann  durch  die  Untersuchung  der  folgenden 
Glieder  festgestellt  Die  dem  Benzonitril  isomere;  von 
Hof  mann  vorläufig  als  Oyanphenyl  bezeichnete  Verbin- 
dung; GtHsN;  wird  erhalten,  indem  man  eine  Mischung 
von  Anilin ;  Chloroform  und  weingeistiger  Kalilösung  der 
Destillation  unterwirft;  das  penetrant  riechende  DestiUat 
rectificirt;  aus  dem  nach  dem  Wasser  und  Alkohol  über- 
gehenden Anfheil;  welcher  noch  Anilin  enth&lt;  dieses  mit 
Oxalsäure  aus&Ut;  das  braune  riickstfiadige  Oel  mit  Ejdi- 
h7drat  entwässert  und  rectificirt.  Das  reine  Cyanphenyl 
ist  eine  leichtbewegliche  Flüssigkeit;  die  im  auffallenden 
Lichte  blaU;  im  durchfallenden  grün  erscheint  und  diese 
Färbungen  auch  bei  der  Destillation  im  Wasserstoffstrom 
bewahrt  Sein  Geruch  ist  durchdringend  aromatisch  und 
zugleich  an  Blausäure  erinnernd.  Es  siedet  bei  IGO® 
(Benzonitril  bei  191^);  zersetzt  sich  aber  theilweise;  indem 
die  Temperatur  rasch  auf  230°  steigt  und  ein  braunes  ge- 
ruchloses Oel  destillirt;  das  in  der  Kälte  krjstallinisch  er^ 
starrt  Der  Dampf  des  Cyanphenyls  erzeugt  auf  der 
Zunge  bitteren  Geschmack  und  im  Schlünde  das  GeftÜil 
des  Erstickens.  Mit  Cjanmetallen  vereinigt  es  sich;  mit 
dem  Cjansilber  insbesondere  zu  einer  schön  krystallisiren- 
den  Verbindung.  Von  den  Alkalien  wird  es  kaum  ange- 
griffen; durch  Säuren  aber;  und  zwar  schon  durch  ver- 
dünnte, unter  heftiger  Erhitzung  aber  durch  concentrirte 
zersetzt.  Ebenso  wie  seine  Bildung  jener  der  Blausäure  ana- 
log ist  : 


CUoio-  Blau-  CUoto-  Cyan- 

foTin  sftnre  form  Anflin        phenyl 

€HCl,  +  NHa  =  €NH  +  8Ha  €HC1,  +  €eH,N  ==  eTH,N+  8Ha 
giebt  auch  die  Zersetzung  durch  Säuren  als  Endproducte 
wieder  Anilin  und  Ameisensäure  : 

Als  Zwischenproducte  treten  MethenyldiphenyldiRmin 
und  Phenylformamid  auf;  die  Umsetzung  ist  daher  jener 
des  Gjansäurephenyläthers  (1)  analog  und  entspricht  den 
Gleichungen  : 

Cyan-  Ameisen-    Methenyldi- 

phenyl  s&nre       phenyldiamin 

L    2€7H,N  +  2H,0    =    €H,0,  +  G^ÄtN^ 

Methenyldiphenyl-  Fhenylform- 

fli^min  ftmid  AnUw 

Fhenylform-  Ameisen- 

amid  sänre  Anilin 

in.    e^H^NO  +  HjO     =    €H,0,  +  GeH^N. 

In  gleicher  Weise  lassen  sich  die  entsprechenden  Ver- 
bindungen aus  der  Beihe  der  Fettkörper  erhalten.  Giefst 
man  eine  alkoholische  Lösung  von  Aethylamin  mit  Chloro- 
form gemischt  in  eine  Retorte,  welche  gepulvertes  Kali- 
hydrat enthält,  so  geräth  die  Flüssigkeit  in  heftiges  Sieden 
und  liefert  ein  Destillat  von  furchtbarem  Geruch,  welches 
aufser  der  riechenden  Substanz  noch  Aethylamin,  Chloro- 
form, Alkohol  und  Wasser  enthält,  und  aus  welchem  die 
mit  dem  Propionitril  isomere,  von  Hof  mann  als  Cyanäthyl 
bezeichnete  Verbindung  nur  durch  oft  wiederholte  fractio- 
nirte  Destillation  abgeschieden  werden  kann.  Ueber  dieses 
Cyanäthyl  sind  Hofmann 's  Untersuchungen  noch  nicht 
abgeschlossen.  Das  Cyanamyl,  GeHnN,  wird  seiner  geringe- 
ren Flüchtigkeit  wegen  nach  demselben  Verfahren*  leichter 
rein  erhalten.  Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  durch- 
dringendem, an  Amylalkohol  und  Blausäure  erinnerndem 
Geruch,  leichter  als  Wasser  und  in  demselben  unlöslich. 


(1)  Anilocyansänre,  Jahresber.  f.  1649,  364. 
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in  Alkohol  und  Aether  aber  löslich.  Es  siedet  nnzersetzt 
bei  137®  (Capronitril  bei  146®);  der  Dampf  verursacht  in 
noch  höherem  Grade  als  der  des  Cyanphenyls  bitteren 
Greschmack  auf  der  Zunge  und  erstickenden  Reiz  im 
Schlünde.  Gegen  Alkalien  ziemlich  indifferent^  wird  das 
Cyanamyl  von  Säuren  augenblicklich  und  zwar  von  con- 
centrirter  Salzsäure  mit  Heftigkeit  angegriffen;  die  Zer- 
setzung erfolgt  in  ähnlichen  Phasen  wie  bei  Phenjlcyanür 
und  liefert  nach  dem  Erhitzen  zum  Sieden  als  Endproducte 
Ameisensäure  und  Amylamin  : 

Cyanamyl  Axnylamin 

Es  gelingt  nicht,  die  neuen  Gjanüre  analog  den 
Nitrilen  durch  die  Einwirkung  von  wasserifreier  Phosphor- 
säure auf  die  entsprechenden  Aminsalze  (das  Cyanamyl 
z.  B.  aus  ameisens.  Amylamin)  zu  erhalten,  da  eine  tiefer- 
gehende Zersetzung  stattfindet.  Gleichwohl  ist  die  oben 
angegebene  Beaction  nicht  die  einzige,  bei  welcher  sie  auf- 
treten. Sie  entstehen  sowohl  bei  der  Destillation  der 
ätherschwefels.  Salze  mit  Cyankalium,  neben  den  Nitrilen 
und  wahrscheinlich  nur  in  geringer  Menge  (wobei  sie  den 
bekannten  unerträglichen  Geruch  des  rohen  Destillates 
veranlassen),  als  auch  bei  der  Umsetzung  zwischen  Cyan- 
ailber  und  den  Jodverbindungen  der  Alkoholradicale,  und 
das  Cyanäthyl  ist  nach  dem  letzteren  Verfahren  schon  von 
E.  Meyer  (1)  erhalten,  aber  nicht  im  reinen  Zustand  iso- 
lirt  worden.  Jodmethyl  und  Jodäthyl  wirken  auf  Cyan- 
silber  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  langsam,  leichter 
in  geschlossenen  Röhren  bei  100^  ein ;  das  Product  ist  eine 
braune  harzige  Masse,  über  welcher  eine  gelbliche  Flüssig- 
keit von  dem  characteristischen  Geruch  der  mit  Chloroform 
erhaltenen  Cyanüre  steht.  Jodallyl  und  Jodamyl  (dieses 
bei  seinem  Siedepunkte)   setzen  sich  unter  heftiger  Reac- 


(1)  Jahresbor.  f.  186^  582. 


OyniTtrliliidiuigea.  3O5 

tion  mit  Cyansilber    tun.      Hofmann    hat  nach  dieser 

Methode  nur  das  leichter  in  grölserer  Menge  zu  erhaltende 

Cyanamyl    in  folgender  Weise   dargestellt.      Man  bringt 

2  Mol.  Cjansilber  nnd   1  Mol.  Jodamjl  in   eine  BetortC; 

die  mit  dem  abwärts  gerichteten  Ende  eines  Kühlers  und 

durch  diesen  mit  einem  System  von  Woulf 'sehen  Flaschen 

verbunden  wird;   von  welchen  die  erste ^  zur  Verdichtung 

des  verflttchtigten  Cyanamyls  bestimmte  leer  ist,  die  zweite 

Wasser  und  die  dritte  Wasser  und  Brom  enthält.     Die 

Beaction  vollendet  sich  bei  gelindem  Erwärmen  rasch  (bei 

dem  Siedepunkte  des  Jodamyls  mit  stürmischer  Heftigkeit) 

im  Wesentlichen  nach  der  Gleichung  : 

DoppeUuüz  von 
Cjansilber  und  Cyanamyl 

Gfi,,J  +  2Ag€N  =  AgJ  +  [AgON  +  esHuÖN] 
aber  unter  gleichzeitiger  theilweiser  Spaltung  des  Cyan- 
amyls in  Blausäure  und  Amylen,  welche  bei  stürmischer 
Beaction  und  daher  bei  der  Darstellung  in  gröfserem  Mafs- 
Stabe  beträchtiicher  wird ;  die  Blausäure  wird  von  dem 
vorgelegten  Wasser^  das  Amylen  von  dem  Brom  gebunden. 
Aus  der  in  der  Betorte  zurückbleibenden  zähflüssigen;  in 
der  Elälte  erstarrenden  Mischung  von  Jodsilber  und  Cyan- 
amyl-Cyansilber  wird  das  Cyanamyl  durch  trockene  Destil* 
lation  (ziemlich  schwierig  und  unter  theilweisem  Zerfallen 
in  der  angegebenen  Weise)  abgeschieden  und  das  rohe 
Destillat  durch  fractionirte  Destillation  in  Amylen  ^  Cyan- 
amyl und  einen  höher  siedenden  geruchlosen  Antheil;  wel- 
cher wahrscheinlich  Capronitril  enthält,  zerlegt.  Das  so 
dargestellte  Cyanamyl  stimmt  im  Siedepunkt  (135  bis  137^), 
Geruch  und  Verhalten  gegen  Säuren  mit  dem  aus  Amyl-* 
amin  und  Chloroform  erhaltenen  überein. 

Unabhängig  von  Hofmann  hat  auch  Oautier  die- 
selben Cyanüre  (des  Methyls  und  Aeihyls)  durch  Erhitzen 
von  Cyansilber  mit  den  Jodüren  der  Alkohobadicale  er* 
halten  (1)  und  nach  der  Veröffentlichung  von  Hofmann's 

(1)  Und  swar,  wie  nach  einer  firtUiorea  Angabe  v«ii  Q-autier  in  den 
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^^  Abhandlm^en  Seine  im  WesenÜiohen  ilb6rQin8timmendeii 
"^'^  Resultate  mitgetheilt  (1).  Wir  entnehmen  Seinen  Angaben, 
die  sich  nur  auf  die  genannten  beiden  Verbindungen  be- 
ziehen, noch  Folgendes.  Die  trockene  Destillation  des 
Süberdoppelcyanürs  ist,  da  sie  schwierig  erfolgt  und  ein 
Theil  des  organischen  Cjanürs  dabei  verharzt,  nicht  zweck- 
mäfsig;  Methylcyanür  läfst  sich  auf  diesem  Wege  über- 
haupt nur  in  Spuren  erhalten.  Vortheilhafter  ist  das  fol- 
gende Verfahren.  Man  erhitzt  2  Mol.  Cjansilber  mit 
1  MoL  des  alkoholischen  Jodürs,  dem  man  Vi  seines 
Volums  Aether  zusetzt,  mehrere  Stunden  in  einer  geschlos- 
senen Bohre  auf  130  bis  140^,  bis  sich  das  krystallinische 
Doppelcjanür  gebildet  und  der  Aether  sich  als  kaum 
ge&rbte  Schicht  von  der  KrjstaUmasse  geschieden  hat. 
Man  trennt  diese  nach  dem  £rkalten,  trocknet  sie  bei 
100^  und  destillirt  sie  mit  der  Hälfte  ihres  Gewichtes  Cjan- 
kalium  und  etwas  Wasser  im  Wasser-  oder  Oelbade,  wo 
das  durch  das  CyankaUum  verdrängte  organische  Cjanür 
mit  Leichtigkeit  und  nahezu  in  der  theoretischen  Menge 
übergeht.  Man  entzieht  dem  Destillat  durch  Waschen  mit 
Chlomatriumlösung  kleine  Mengen  von  Methyl-  oder  Aethjl- 
amin,  entwässert  es  durch  Chlorcalcium  und  erhält  es  dann 
durch  Bectification  fast  absolut  rein,  namentlich  aber  frei 
von  den  krjstallinischen  und  harzigen  Substanzen,  welche 
sich  aus  dem  durch  trockene  Destillation  dargestellten  Prä- 


Compi  Tond.  liSHI,  924  sa  yermnihen  ist  und  ans  oindm  Citat  in 
N«qaet*8  Chimie  oxgsmque  2*»«  Edition,  421  henrorgeht,  etwa  im 
November  1866.  Die  S.  868  angeftihrten  Formeln  hatte  Naquet  oder 
Gantier  in  diesem  Lehrbuch  schon  angegeben,  die  Spaltong  durch 
S&tiren  aber  nicht  beachtet  Gautier  hat  deshalb  die  Ptioritilt 
der  Bntdecknng  dieser  Isomeren  fOr  sich  reolamirt  (Compt  rend.  LXY, 
468,  901;  BnU.  soo.  chim.  [2]  YDI,  216,  400);  Hofmann  aber  Dessen 
Ansprüche  auf  das  richtige  Ma(s  redncirt  (Compt  rend.  LXY,  484; 
Bon.  soo.  chim.  [2]  YIII,  282).  —(1)  Compt  rend.  LXY,  468,  862,  901  ; 
BnU  soo.  chim.  [2]  Ym,  216,  896,  400 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  CZLYI, 
119,  124;  ZeilMhr.  QieiiL  1867,  666;  1868,  84;  Cham.  Centr.  1868,198. 
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paMt  in  der  Etttte  w&hrencl  langer  Zeit  abscheiden.  Die 
neuen  Cyanlire,  welche  Gautier  zuerst  als  Formybnirikf 
später  aber  als  Oarbylamine  beaeichnet  hat,  haben  giftige 
Wirkungen;  ihr  unerträglich  riechender  Dampf  veranlafst 
Kopfweh,  Schwindel  und  Uebelkeit.  Sie  verhalten  sich 
wie  starke  Basen  und  vereinigen  sich  unter  Wärmeent* 
Wickelung  augenblicklich  mit  Sauerstolff-  und  Wasserstoff- 
säuren, und  Ewar  mit  den  letzteren  (die  in  Gasform  an 
die  Oberfläche  des  abgekühlten  üjanürs  ssu  leiten  sind) 
zu  krystallinischen  Verbindungen;  durch  concentrirte 
Sdiwefelsäure  werden  sie  gebräunt  und  theilweise  zerstört 
Die  Verbindungen  mit  Säuren  werden  durch  Wasser  unter 
heftiger  Erhitzung  zersetzt,  wobei  nicht  nur  Ameisensäure 
und  Monamin,  sondern  auch  die  Producte  der  gewöhnlichen 
Nürile  (fette  Säure  und  Ammoniak)  auftreten;  ob  das 
Nitril  sehon  in  der  Säureverbindung  enthalten  ist  oder  erat 
bei  Wasserzusatz  gebildet  wird,  bleibt  fraglich.  Durch  oft 
wiederholte  Destillation,  sowie  durch  längeres  Erhitzen  im 
geschlossenen  Rohr  scheinen  die  neuen  Cjanüre  ebenfalls 
tiieilweise  in  Nitrile  überzugehen.  Das  Q^anmeihyl  oder 
Methylcarhylamin^  G2H8N,  ist  dünnflüssig,  farblos,  leidliter 
als  Wasser  und  in  diesem  nur  wenig  löslich,  wird  aber 
durch  längeren  Contact  mit  demselben  unter  Bildung  von 
ameisens.  Methylamin  und  essigs.  Ammoniak  zersetzt  Es 
siedet  bei  58  bis  59^  (das  isomere  Acetonitril  bei  82^); 
sein  Geruch  erinnert  an  Phosphor  und  Artischocken.  Es 
besitzt  eine  schwach  alkalische  Beaction.  Das  ABtkylcarbylr 
aminy  'GsHeN,  ist  der  Methjlverbindung  ähnlich  und  eben- 
ftlls  von  schwach  alkalischer  Beaction;  es  siedet  zwischen 
78  und  80^  (Propionitril  bei  97«).  —  Den  wesentlichen 
generellen  Charakter,  wodurch  die  Carbylamine  sich  von 
den  Nitrilen  unterscheiden,  sieht  Gautier  in  ihrer  (von 
Ihm  wahrgenommenen)  augenblicklichen  Verbindbarkeit 
mit  Säuren  (vgl.  S.  361) ;  weniger  characteristisch  erscheint 
Ihm  die  (von  Hofmann  zuerst  beobachtete)  Zersetzbar- 
keit  unter  Bildung  von  Ameisensäure  und  Monaminen, 
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112^^  Ibre  Oonflütutioii  drückt  Er  durch  die  folgenden  Foimeln 
Fropionitril  Cyanftthyl  oder  Aethylonbylamin 

IV 

Er  vergleicht  sie  mit  den  Cjansäure-  und  leoc^ansäure- 
äthem  (1)  : 

booyaiuk  Aethyl  Cyans.  Aethyl 

N[e,oe.H,f  N^gj 

nnd  vermnihet;   dafs  auch  zwei  yerschiedene  Blausäuren 
ezistiren,  entsprechend  den  Formeln  : 
a  b 

Doch  wurde  bei  dem  Versuch,  die  zweite  derselben  (b) 
durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  Cyansilber  dar* 
zustellen;  sowohl  mit  gasförmiger  als  mit  wässeriger  Jod- 
wasserstofisäure  nur  gewöhnliche  Blausäure  erhalten  (durch 
welches  Verhalten  beide  Blausäuren  sich  unterscheiden 
sollen,  ist  nicht  angegeben).  Bei  Anwendung  der  wässe- 
rigen Säure  blieb  eine  kleine  Menge  eines  Silbersalzes 
(HCj;  AgCy?)  in  Lösung,  das  schon  unterhalb  lOO^  in 
Cjansilber  und  Blausäure  zerfiel  und  auch  durch  Salpeters. 
Silber  zersetzt  wurde.  Die  directe  Verbindung  des  Cyaa- 
silbers  mit  Blausäure  gelang  nicht.  —  Gautier  macht 
endlich  darauf  aufinerksam,  dafs  noch  eine  dritte  isomere 
Beihe,  die  der  Cjanhjdrate  der  bivalenten  Eohlenwasserr 
Stoffe,  existiren  kann  (2).    Der  Versuch,  das  Amjlencjan* 


(l)Ueb6rlBooyaii8äiiie)liher(Cyui&tholin)TgLJa]urMber.  f.  1857,  856; 
f.  1865,  474.  —  (2)  Berthelot  (BalL  soc  chim.  [2]  Vm,  401)  findet 
bestiglich  der  yerschiedenen  möglichen  metameren  Verbindungen  von 
der  Znsammensetznng  der  Cyanwasserstofibäoreftlher ,  daTs  (abgesehen 
Ton  den  anf  dem  Eintritt  isomerer  Badioale  bemhenden  Isomerieen) 


hjdnt  darch  Erhiteen  (auf  100  bis  ISlO^)  von  Axnylen  mit 
wasserfreier  Blausäure  darzustellen^  ergab  jedoch  ein  nega- 
tives  Besuhat. 

H.  Kolbe(l);  welcher  daran  erinnert,  dafs  Er  die 
Existenz  der  neuen  Cjanüre  schon  früher  (2)  yermuihet 
hatte,  giebt  fUr  die  Constitution  der  beiden  isomeren  Reihen 
genau  denselben  Ausdruck  wie  Gautier  : 

BenaEonitifl  Cyanphenyl  Cyanwassezsfeoff 

.  In  den  Cyanverbindungen  nimmt  Kolbe  bivalenten 
Kohlenstoff  (G^^)  an,  welcher  zwei  Verwandtschaftseinheiten 
des  als  Stammradical  fung^enden  Stickstoffs  sättigt;  die 
Cjanüre  ordnen  sich  demnach  dem  Ammoniaktypus  unter. 
Uebrigens  vermuthet  Eolbe,  dafs  das  Cyanphenyl  und 
seine  Analogen  das  doppelte  Atomgewicht  haben  und  Di- 
amine sind.  Er  hält  es  für  wahrscheinlich,  dafs  diese 
Cyanüre  auch  bei  der  Destillation  der  äiherschwefels.  Salze 
mit  Cyankalium  zuerst  entstehen,  sich  aber  unter  nicht 
bekannten  Bedingungen  in  die  Nitrile  verwandeln.  Auch 
A.  Claus  (3)  legt  den  neuen  Verbindungen  das  doppelte 
Moleculargewicht  bei,  betrachtet  aber  die  Nitrile  als  die 
wahren  Cyantlre.  Seine  Ansicht  über  die  Constitutioo  der 
beiden  Beihen  ergiebt  sich  aus  den  Formeln  : 

Hof  mannte 
Acetonitril        CyanwaBserstoff  Cyanmetbyl 
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drai  Hanptreiheii  derselben  anKanehmen  sind,  welche  duroh  Aufnahme 
von  einem  oder  zwei  Molecülen  Wasser  sich  spalten 

a)  in  Blansftnre  nnd  Alkohol, 

b)  In  variable  Wkiae  nnd  Ammoniak  (Nitrile), 

c)  in  Ameisensänre  nnd  variables  Amin  (Carbylamine). 

Die  erste,  noch  nicht  bekannte  Beihe  ist  nach  Berthelot  die  der 
wahren  GyanfEre.  —  (1)  Zeitschr.  Chem.  1868,  80.  —  (2)  Ann.  Chem. 
Fhann.  LXXIV,  211;  LXXY,  1  £  —  (8)  Berichte  der  natarf.  OeseU- 
schaft  in  Freibnig  i.  Br.  lY,  Heft  4. 
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Bezüglich  der  Begründung  dieser  Annchten  verweison 
wir  auf  die  Quellen. 
Ferro. und         Zersetzt  mou .   nach  Fr.  Beindel  (1),  eine  Lösung 

Feriideyan-  '  iV     /4      TT  T>  • 

Terwodun-  yQjj  5  Th.  Fcrrocyankaliunibaryum ,  FesCyeKsBat,  mit 
4  Th.  schwefeis.  Natron  in  der  Siedehitze,  so  krystallisirt 
aus  der  vom  schwefeis.  Baryt  abfiitrirten  Lösung  Ferro- 
eyankaliumnatrium^  Fe2Cy6KgNa2  +  8HjO,  in  deutüdien 
blafsgelben  rhombischen  OctaSdem  von  der  Combination 
0  P  .  P  .  oo  P  00  (es  ist  P  :  P  im  basischen  Hauptschnitt 
=  116045';  P :  P  im  makrodiagonalen  Hauptschnitt  103^30'). 
Das  Salz  löst  sich  in  1,5  Th.  kaltem,  weit  leichter  in 
heifsem  Wasser  und  verwittert  an  trockener  Luft.  Es  bildet 
sich  auch  durch  Behandlung  des  Salzes  Fe«CyeKtNa(NH4) 
mit  Aetznatron,  oder  des  Salzes  Fe^CyaKsNa  mit  Natrium- 
amalgam (2).  —  Ferrocyanhaliumammonium^  Fe2Cy6K2(NH4)f 
-j-SHgO,  wird  durch  Zersetzung  von  Ferrocyankalium- 
baryum  mit  schwefeis.  Ammoniak  erhalten  und  krystallisirt 
wie  das  gewöhnliche  Blutlaugensalz  in  glänzenden,  gelben, 
quadratischen  Tafeb.  Es  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur in  3,5  Th.  Wasser  und  geht  beim  Kochen  mit 
Kali,  Natron  oder  Magnesia  unter  Entwickelung  von  Am- 
moniak in  die  entsprechenden  Doppelcyanüre  über« 

Derselbe  (3)  beschreibt  femer  einige  Versuche  über 
die  Bildung  und  Darstellung  verschiedener  Ferro-  und 
Ferridcyanverbindungen.  Gut  ausgewaschenes  Ferridcyan- 
kupfer,  FesCyeCus,  zersetzt  sich  mit  Schwefelnatrium  in 
Schwefel,  Schwefelkupfer  und  Ferrocyannatrium,  Fe^CyeNai. 
Analog  entstehen  auch  die  Salze  FetOyeK8(NH4)  und 
FcsCyeKsNa,  durch  Behandlung  von  Ferridcyankalium  mit 
Schwefelammonium  oder  Schwefelnatrium;  das  erste  Sabs 
bildet  sich  selbst  bei  längerer  Einwirkung  von  Ammoniak 


(1)  J.   pr.  Ghem.  G,  6;    Z^tschr.  Ghem.  1867»  288;  Ghem.  Gentr. 
1867,  767;  BnU.  soc.  chim.  [2]  VIU,  34.  —  (2)  Vgl.  Jaliresbor.  f.  1865, 
892.  —  (8)  J.  pr.  Ghem.  GII,  43;  Zeitsohr.  Ghem.  1868,  92;  BoU.  soCi 
öhim.  [2]  i,  117. 
> 
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auf  Femdcyankalium;  das  zwrite,  in  quadratischen  Tafeln  j!^^ 
anschiefsende  Salz  auch  bei  der  Behandlung  von  Ferrid-  ^l^"*- 
(grankaUum  mit  kohlens.  Natron  und  Schwefelwasserstoff. 
— *  Aus  einer  hdfsen  Lösung  von  16  Th.  Ferridcjankalium 
und  127»  Th.  Salpeters.  Natron  schiefst  zuerst  Salpeters. 
KbS.  und  dann  bei  weiterem  Verdampfen  rubinrothe  in 
1;8  Th.  Wasser  lösliche  rhombische  Octaeder  von  Ferrid- 
ey<mduüiumnainumf  FcsCjeKNas;  an.  Das  entsprechende 
Fenidcyankaliuniammonium  erhielt  Schaller  (1)  durch 
Behandlung  von  Ferridcyankalium  mit  schwefeis.  Ammo- 
niak. —  Erwärmt  man  eine  Lösung  von  Ferridcyankalium 
gelinde  mit  der  erforderlichen  Menge  von  weins.  Natron, 
so  setzt  die  vom  Weinstein  abgegossene  Flüssigkeit  neben 
BerHnerblau  feine  Nadeb von  Ferridcyannatrium;  FcsCyeNasi 
ab.  —  Ferrocyankalium  wird  durch  4  Aeq.  Salpeters.  Na- 
tron zersetzt;  die  durch  die  Umsetzung  entstandenen  Salze 
(Ferrocyannatrium  und  Salpeters.  Kali)  krystallisiren  aber 
so  leicht  zusammen^  dafs  eine  Trennung  nicht  möglich 
ist  (2).  Durch  zweifach -weins.  Natron  wird  das  Ferro- 
cyankalium  unter  Bildung  des  Salzes  FesCjeEsNa«  zersetzt. 
Vermischt  man,  nach  Beindel  (3),  Ferrocjankalium 
mit  Eisenchlorid  in  dem  durch  die  Gleichung  Fe^Cye^  *h 
FejCla  =  FeiCyeKFe»  +  3  KCl  angedeuteten  Verhältnifs 
unter  Zusatz  von  etwas  Weingeist,  so  bildet  sich  ein  blauer 
Niederschlag  und  die  davon  ab£dtrirte  wasserhelle  Flüssig- 
keit reagirt  weder  auf  Ferrocyankalium  noch  auf  Eisen- 
chlorid oder  -olilorür.  Der  ausgeschiedene  mit  Weingeist 
gewaschene  Niederschlag  hat  an  der  Luft  getrocknet  die 
Formel  FeCy«,  KFci  +  4H.^Q]  er  verliert  bei  100  bis  110» 
den  19,6  pü.  betragenden  Wassergehalt.  Er  löst  sich  mit 
prachtvoll  blauer  Farbe  in  Wasser  und  diese  Lösung  ver- 
ändert sich  nicht  mit  Eisenchlorid;  sie  wird   durch  Ferro- 


(1)  Jakresber.  f.  1864,  802.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1866,  287.  — 
(3)  J.  pr.  Chem.  CII,  38,  255;  Zeitschr.  Chem.  1868,  98,  253;  BoU.  boc. 
chim.  [2]  X,  118. 
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Pwia  "«-  ^ya^'^^^H'i™  entfärbt;  indem  sich  grttnlich-weifBeg  Ferro^ 
^•^JJ"""  cyankaliumeisen  ausscheidet,  während  das  Filtrat  Fenid- 
eyankalium  enthält:  FejCjcKFej+FejCjejKAnsFeÄCjeFejKj 
-|-  FejCyeKs.  Durch  Ammoniak,  einfach-  oder  zweifach- 
kohlens.  Natron  wird  die  blaue  Flüssigkeit  unter  Ausschei- 
dung von  Eisenoxjd  und  unter  Bildung  eines  entsprechen- 
den löslichen  Ferrocjanmetalls  gefallt;  durch  ein  Eisenoxj- 
dulsalz  entsteht  sogleich  in  Wasser  ganz  unlösliches 
TumbttWs  Blau,  FejCyaFes,  welches  durch  Ammoniak  in 
Eisenoxyduloxyd  und  Ferrocyanammonium  zerfallt;  durch 
schwefeis.  Kupferoxyd  oder  Salpeters.  Silber  wird,  neben 
Ferridcyaneisen,  FegCyeFej,  auch  Ferridcyankupfer  oder 
-Silber  gefallt.  Beindel  nimmt  hiemach  an,  dafs  eine 
vollständige  Fällung  des  Ferrocyankaliums  nicht  durch 
Eisenchlorid  allein,  sondern  —  entsprechend  der  Gleichung 
FesCy«K4  -f  Fe^CU,  FeCl  =  Fe^CyeFes  +  4KC1- durch 
eine  Mischung  von  Eisenoxydulsalz  und  Eisenoxydsalz,  wie 
diese  bei  der  Bereitung  von  Berlinerblau  oder  Fariserblau 
auch  angewendet  werde,  bewirkt  wird. 
*i*"rbindJS""  '^'  ^'  Eaton  und  R.  Fittig(l)  haben  die  Cyanver- 
»•"•  bindungen  des  Mangans,  über  welche  schon  verschiedene, 
zum  Theil  sich  widersprechende  Angaben  vorliegen,  näher 
untersucht.  Versetzt  man  eine  concentrirte  Lösung  von 
(käuflichem)  Cyankalium  mit  einer  mäfsig  concentrirten 
Lösung  von  neutralem  essigs.  Manganoxydul,  so  entsteht 
Anfangs  ein  hellgelber,  sehr  unbeständiger  Niederschlag, 
der  sich  beim  Umschütteln  jedesmal  wieder  auflöst;  beim 
weiteren  tropfenweisen  Zusatz  der  Manganlösung  scheidet 
sich  nun  eine  voluminöse,  grüne,  *sich  nicht  wieder  lösende 
Verbindung  ab,  welche,  unmittelbar  abfiltrirt,  mit  augge- 
kochtem  Wasser  ohne  Zersetzung  ausgewaschen  und  über 
Bchwefelsäure  getrocknet  werden  kann.  Diese  grüne  Ver- 
bindung  entspricht   mit    der   Formel    MnCy«,  KCy,   dem 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLV,  157;  vorläufige  Mitth.  Zeitschr.  Chem. 
1867,  107;  K.  Arch.  ph.  nat  XXYIII,  861;  Izifltit  1868|  224. 
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weiften ;  an  der  Lnft  blauwerdenden  BkaBänrerückstand. 
Sie  löst  sich  in  überschüssigem  Cyankalium  leicht  und 
Yollstiindig  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit,  aus  welcher 
durch  Alkohol  hellblaues;  aus  kleinen  glänzenden  Krystall- 
nadeln  bestehendes  Manganeyanür  -  Cyankalium  y  MnCjs; 
4KC7  -f-  3HtO;  sich  abscheidet  Dieses  dem  gelben  Blut- 
laugensalz entsprechende  Salz  läftt  sidi  auch  erhalten, 
wenn  man  eine  concentrirte  Lösung  von  Cyankalium  mit 
essigs.  Mangan  bis  zur  bleibenden  Trübung  versetzt  und 
die  rasch  abfiltrirte  Lösung  an  einen  kühlen  Ort  stellt, 
oder  wenn  man  in  die  concentrirte  Manganlösung  festes 
Cyankalium  legt  und  von  Zeit  zu  Zeit  einige  Tropfen 
Wasser  zufügt.  Die  zuerst  abgeschiedene  Verbindung  ver- 
schwindet alhnälig  wieder  ^  indem  sich  an  der  Oberfläche 
eine  tiefblaue  Erystallkruste  erzeugt.  Das  Salz  läfst  sich 
nicht  aus  Wasser  umkrystallisiren ;  aus  der  Lösung  in 
möglichst  wenig  Cyankalium  setzt  es  sich  dagegen  in  tief- 
blauen, durchsichtigen^  regelmäfsig  ausgebildeten  quadra- 
tischen Tafeln  ab.  Es  verliert  den  Wassergehalt  an  der 
Luft  und  namentlich  über  Schwefelsäure  sehr  rasch,  indem 
es  undurchsichtig  und  grauviolett  wird.  Li  Berührung  mit 
Cyankalium  kehrt  die  ursprüngliche  blaue  Farbe  sofort 
zurück.'  Li  Wasser  lösen  sich  die  blauen  Krystalle  leicht 
zu  einer  klaren,  fast  farblosen  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich 
nach  und  nach  die  oben  erwähnte  grüne  Verbindung 
MnCyi,  KCy,  abscheidet,  nach  der  Gleichung  :  (MnCys, 
4KCy)  =  (MnCy,,  KCy)  +  3KCy.  Siedendes  Wasser 
zersetzt  das  Manganeyanür  -  Cyankalium  sofort  unter  Ab- 
scheidung von  Manganoxydhydrat;  mit  Alkohol  erfolgt  diese 
Zersetzung  langsamer.  Li  einem  Kohlenwasserstoff  lassen 
sich  die  blauen  Krystalle  unverändert  aufbewahren;  bei 
200^  verwandeln  sie  sich  in  eine  braune  Masse.  Die  frisch 
bereitete  wässerige  Lösung  giebt  mit  Chlorbaryum,  Chlor- 
calcium,  essigs.  Thonerde  und  Salpeters.  Uranozyd  keine 
FäDung;  mit  essigs.  Manganoxydul  entstehen  hellbraune, 
mit  Eisenoxydul-    wie   mit  Eisenoxydsalzen  dunkelblaue, 
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"•■•!*■•'■'•  mit  Chlorkobalt  purpnrbranne,  mit  Ghlornickel  granlicfae, 
mit  OBSIgB.  Blei  gelbe^  mit  Zinnchlorttr  apfelgpüne^  mit 
QneckBilberchlorid  und  Salpeters.  Silber  schmntzigweirse 
und  mit  Goldchlorid  dunkelbraune^  meist  leicht  verttnder- 
liche  Niederschläge.  Salzsäure  bewirkt  eine  schmutzig- 
weifsC;  im  Ueberschufs  der  Säure  leicht  lösliche  Fällung; 
Schwefelalkalimetalle  scheiden  nach  einiger  Zeit  Schwefel- 
mangan ab.  —  Mangancyanid'-Oyankalmmy  MnCys,  SECy^ 
bildet  sich^  wenn  man  die  blauen  Erystalle  des  Mangan- 
cyanttr-CyankaliumB  in  der  cyankaliumhaltigen  Mutterlauge 
oder  nur  damit  befeuchtet  einige  Tage  lang  an  der  Luft 
stehen  läfst  Sehr  rasch,  aber  unter  Abscheidung  von 
Manganoxydhydrat,  erfolgt  diese  Umwandlung,  wenn  man 
die  Lösung  des  blauen  Salzes  zum  Sieden  erhitzt  oder  im 
Wasserbade  verdunstet.  Im  letzteren  Fall  scheidet  sich 
eine  rothe,  in  Wasser  unter  Zurücklassung  von  Mangan- 
oxydhydrat mit  blutrother  Farbe  lösliche  Masse  ab,  und 
diese  Lösung  liefert  dann,  unter  Zusatz  von  etwas  Cyan- 
kalium  über  Schwefelsäure  verdunstet,  grofse,  mit  dem 
rothen  Blutlaugensalz  isomorphe  (1)  säulenförmige  Frismrai 
oder  auch  sechseckige  Tafeln.  Die  frisch  bereitete  wässerige 
Lösung  dieses  Salzes  wird  durch  Chlorbaryum,  Chlor- 
caldum,  Schwefels.  Magnesia,  essigs.  Thonerde,  Salpeters. 
Uranoxyd  und  Platinchlorid  nicht  gefällt;  Chlorkobalt, 
schwefeis.  Nickel,  Quecksilberchlorid  und  essigs.  Blei 
erzeugen  braune ,  schwefeis.  Kupfer  graue ,  Salpeters. 
Silber  gelblichbraune,  Eisenoxydulsalze  blaue ,  Zinnchlorttr 
weifse,  essigs.  Mangan  fleischrothe  unbeständige  Nieder- 
schläge; Eisenchlorid  giebt  eine  blaue  Lösung,  am 
der  sich  beim  Stehen  braune  Flocken  abscheiden.  Ver- 
dünnte Salz-  und  Salpetersäure  bewirken  keine  Fällung, 
Schwefelkalium  scheidet  langsam  Schwefelmangan  ab.  — - 
Beim   VermiBchen    einer   Lösung   von    Cyannatrium   mit 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1859,    376;    auch   L.  Gmelin't  Handbuch, 
4.  Aufl.,  IV,  837. 


esBigs.  Hanganozydiil  treten  genau  (Ueaelben  Erseheintingen  ^^JS^S!^' 
wa£j  wie  bei  der  Darstellung  des  Kaliumsalzes.  Die  con-  **"' 
centrirte  Lösung  des  blaugrauen  Niederschlags  in  ttber- 
achllBagem  Cyannatrium  setzt  bei  guter  Abkühlung  grofse^ 
durchsiditige,  amethystrothe  Octaeder^  bei  Gegenwart  von 
Alkohol  lange  Spiefse  von  Manganeyafiür-'Oyannairiuinj 
MnCyt,  4NaCy  +  8HjO,  ab.  Die  Krystalle  werden  durch 
Verwitterung  rasch  violettblau  und  undurchsichtig  und  die 
wässerige  Lösung  trübt  sich,  wie  die  der  Kaliumverbin- 
dung,  unter  Ausscheidung  eines  blaugrünen  Niederschlags. 
Das  aus  diesem  Salz  genau  wie  die  entsprechende  Kalium- 
Terbindung  erhaltene  Mangancyanid-Oyannatriumj  MnCys; 
SNaCy,  krystallisirt  (mit  4  Mol.  Wasser)  in  Octaödem; 
die  bei  auffallendem  Licht  fast  schwarz,  bei  durchfallendem 
blafsviolett  sind,  oder  (mit  2  Mol.  Wasser)  in  reihen  Pris- 
men. —  Fügt  man  zu  einer  (aus  Ammoniak  und  Blau- 
säure bereiteten)  Lösung  von  Cyanammonium  tropfenweise 
essigs.  Mangan,  so  entsteht  zuerst  ein  weifser  krystallini- 
scher,  dann  ein  grünlicher  Niederschlag,  welcher  letztere 
der  Formel  MnCyi,  NH^Cy  entspricht.  Die  gelbe  Lösung 
desselben  in  überschüssigem  concentrirtem  Cyanammonium 
enthält  zwar  das  Salz  MnCys,  4NH4Cy,  aber  es  ist  so 
lacht  zersetzbar,  dafs  durch  Alkohol  oder  beim  Verdunsten 
stets  wieder  die  grüne  Verbindimg  abgeschieden  wird.  — 
Beim  Vermischen  einer  concentrirten  Lösung  von  Cyan- 
barynm  (durch  Auflösen  von  Barythydrat  in  concentrirter 
Blausäure  bereitet)  mit  essigs.  Mangan  erhält  man  unter 
ähnlichen  Erscheinungen,  wie  bei  den  vorher  beschriebenen 
balzen,  ein  gelbe  Lösung,  aus  welcher  sich  beim  Abkühlen 
Mangancyanür''Oyanbaryumy  MnCyt,  2  BaCys  (bei  100®), 
in  rein  blauen,  zu  concentrischen  Gruppen  vereinigten 
Erystallen  abscheidet  Es  enthält  ErystaUwasser,  ist  be- 
ständiger als  die  Alkalisalze,  löst  sich  in  kaltem  Wasser 
und  wird  davon  nur  langsam  zersetzt.  Beim  längeren 
Verweilen  in  der  Mutterlauge,  rascher  beim  Erwärmen  ver- 
wandelt es  sich  in  Mangancyanid-  Cyanbaryumy  2MnCy8, 
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3  BaCys^  welches  beim  freiwilligen  Verdnnsteii  als  h^othe 
kiystallinisolie  Masse  anschiefst  —  Mangancyanür-'Qfam^ 
calcium,  MnCyt;  2  6aC79;  wird  aus  einer  Mischung  von 
essigs.  Mangan  mit  einer  etwas  überschüssigen  Lösui^ 
von  Üyancalcium  durch  Alkohol  als  blaner  krystaffinisoher 
Niederschlag  geüLllt.  Aus  seiner  Lösung  in  überschüssi- 
gem Cyancalcium  setzt  sich  beim  Verdunsten  in  einer 
kohlensäurefreien  Atmosphäre  Mangancyanid'Cjfoncalciumf 
2  MnCys  >  3  GaCjs ,  als  hellrothe  krystallinische  Masse  ab. 
J.  Philipp  (1)  untersuchte  einige  Schwefelcyanver- 
bindungen  des  Quecksilbers.  Der  weifse,  in  Salpeters. 
Quecksilberoxyd  durch  SchwefelcyankaUum  entstehende^ 
im  Ueberschufs  beider  Salze  lösliche  Niederschlag  ist^  wie 
diefs  schon  Hermes  (2)  gefunden  hat^  Quechsilbersulfo^ 
Cyanid,  (GNS)sHg.  Am  Licht  erleidet  dieses,  als  ^Pharao- 
schlänge^  allgemeiner  bekannt  gewordene  Salz  eine  par- 
tielle Zersetzung  und  scheint  dann  etwas  Quecksilbersulfo- 
cyanür  zu  enthalten.  Es  krystallisirt  aus  siedendem  Was- 
ser,  wie  auch  der  heifsen  Lösung  von  Quecksilberoxyd  in 
Schwefelblausäure,  in  perlmutterglänzenden  Blättchen. 
Schtoefelcyanquecksilberkalium,  (6NS)9figK,  entsteht,  wenn 
man  Schwefelcyankalium  so  lange  mit  Salpeters.  Quecksilber- 
oxyd versetzt,  bis  sich  der  Anfangs  entstehende  weifse 
Niederschlag  in  eine  gelbe  krystallinische  Masse  verwan- 
delt ^  und  dann  erwärmt;  oder  man  löst  Quecksilbersulfo- 
cyanid  unmittelbar  in  SchwefelcyankaUum.  Das  Salz  ist 
in  warmem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  wird  aber  durch 
viel  kaltes  Wasser  unter  Abscheidung  von  Quecksilber- 
sulfocyanid  zersetzt.  Das  schon  von  Böckmann  (3)  be- 
schriebene Cyanjuecksilber^Sckwefelcyankaliumf  (6N)|ffg, 
€NSK  -f"  2HaO,   scheidet  sich  beim  Vermischen  concen- 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXXI,  86;  im  Anas.  Berl.  acad.  Ber.  1867,  206; 
J.  pr.  Ghem.  Gl,  180;  Zeitschr.  Cbem.  1867,  562;  Chem.  Centr.  1867, 
410  (auch  967);  BuU.  soc  chim.  [2]  VHI,  176;  Instit  1867,  375.  — 
(2)  Jahreeber.  f.  1866,  295.  —  (3)  Ann.  Gh.  Phwm.  XXII,  153. 


OymvofUsdiuifsiL  377 

trirter  Lösangen  beider  Bestandllieile  als  Krystallbrei,  anB  ^*^^;, 
▼erdünnten  Lösungen  in  perlmntterglänzenden  Bl&ttchen  *"'~' 
oder  feinen  Prismen  aus.  Die  Lösung  vmrd  weder  dnrdi 
Eafi  noch  durch  Ammoniak  gefällt.  Jodqueclui&er»  Sehtoe^ 
fdctfonkalium,  HgJ„  2(GNSK)  +  2H,0,  krystallisirt  ans 
der  gesättigten  Lösung  von  Quecksilberjodid  in  Schwefel- 
cyankaiium  als  gelbliches  zerfliefsUches  Salz^  welches^  wie 
auch  die  gesättigte  Lösung^  durch  Wasser  unter  Abschei^ 
düng  Ton  gelbem,  nach  und  nach  in  die  rothe  Modification 
übergehendem  Quecksilberjodid  zersetzt  wird.  Gleichwohl 
löst  sich  das  Quecksilberjodid  auch  in  ganz  verdttnnten 
Lösungen  von  Schwefelcyankalium.  —  Aus  einer  Lösung, 
welche  neben  überschüssigem  Schwefelcyankalium  Queck- 
silberchlorid oder  -bromid  enthält,  krystallisirt  zuerst  Chlor- 
oder Bromkalium  und  dann  das  Doppelsalz  von  Schwefel- 
cyanquecksilber  mit  Schwefelcyankalium.  Aus  concentrirten 
Lösungen  von  Quecksilberchlorid  und  Schwefelcyankalium 
setzt  sich  allmälig  Schwefelcyanquecksilber  ab,  umgekehrt 
entsteht  aber  auch  Quecksilberchlorid,  wenn  Schwefelcyan- 
quecksilber auf  Chlorkalium  einwirkt.  —  Der  von  Claus  (1) 
als  basisches  Schwefelcyanquecksilber  bezeichnete,  durch 
Ammoniak  in  einer  Lösung  von  Schwefelcyanquecksilber- 
kalimn  entstehende  gelbe  Niederschlag  ist  nach  Philipp 
Mercurammaniumoxifsulfocyanid,  NHjHg,  GN8,  HgO.  Die- 
ser Körper  detonirt  beim  Erhitzen ,  wird  am  Licht  bald 
grau  und  durch  Jodkalium  braun.  Das  von  Claus  (2) 
schon  untersuchte,  von  Hermes  angezweifelte  Quecke 
Silbersulf ocyanur ,  Hgs(GNS)t,  bildet  sich  beim  Vermischen 
eines  grofsen  Ueberschusses  von  verdünntem,  etwas  saurem 
salpetersaurem  Quecksi}berozydul  und  Schwefelcyankalium. 
Anfangs  scheint  sich  hierbei  stets  etwas  Quecksilbersulfo- 
cyanid  und  metallisches  Quecksilber  zu  bilden;  ist  die 
Flüssigkeit  aber  hinreichend  sauer,  so  wird  der  graue  oder 


(1)  Berzelias*   Jahresber.  XIX,  265.  —  (2)  L.  Gmelin'9  Hand- 
buch, 4.  Aufl.,  IV,  475. 
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schwanse  Niederschlag  duroh  längwes  Stehen  weiA»,  sofem 
das  Quecksilbersulfocjanid  sich  mit  dem  Metall  zu  Qaeck- 
silbersulfocyanür  vereinigt.  Das  Queckailbersulfocyanür  ist 
weifs,  in  Wasser  unlöslich;  es  wird  mit  ÄlkaUen  schwarz, 
löst  sich  in  heifser  Salzsäure  wie  in  Schwefelcyankalinm 
unter  Abscheidung  von  Quecksilber  und  verhält  sich  in 
der  Hitze  ähnlich  wie  das  Sulfocjanid,  ohne  jedoch  in  glei- 
chem Mafse  aufzuschwellen. 

E.  Heyn  cid  s  (1)  hat  einige  unvollständige  und 
zweifelhafte  Angaben  gemacht  über  die  Existenz  eines 
mit  dem  Schwefelcyan  isomeren  Körpers.  Bei  Gegenwart 
von  Wasser  zerfalle  das  Schwefelcjanammonium  in  der 
Wärme  in  Schwefelblausäure  und  Ammoniak;  beim  Er- 
hitzen für  sich  bilde  sich  aber,  nach  der  Gleichung  : 
GN(NH4)8  =  GNS  +  NH«  +  H  der  mit  dem  Schwefel- 
cjan  isomere  krystallisirbare  Körper.  Derselbe  verbinde 
sich  direct  mit  Platin-  und  Quecksilberchlorid,  sowie  mit 
Salpeters.  Silber. 

W.  Skej  (2)  benutzt  die  Löslichkeit  einiger  Schwefel- 
c^anmetalle  in  Aether  zu  ihrer  Darstellung.  Schüttelt  man 
die  braune,  beim  Vermischen  von  Schwefelcyankalium  mit 
einem  Kobaltsalz  entstehende  Flüssigkeit  mit  Aether,  so 
färbt  sich  dieser  sogleich  blau  und  hinterläfst  dann  dunkel- 
blaue Krystalle  von  Schwefelcjankobalt.  Die  auch  mit 
Alkohol  entstehende  blaue  Farbe  wird  durch  Quecksilber- 
chlorid, essigs.  und  unterschwefiigs.  Natron  zerstört  In 
analoger  Weise  lassen  sich  ätherische  Lösungen  von 
Schwefelcyaneisen ,  -Uran,  -Molybdän,  -Wolfram,  -Gold 
und  -Kupfer  erhalten.    Schwefelcyaneisen  (3)  löst  sich  so 

(1)  Chem.  New8  XV,  287;  Bull,  soc  chim.  [2]  Vm,  33.  — 
(2)  Chem.  Kews  XYI,  201;  Zeitschr.  Chem.  1868,  128;  BulL  soc 
ohim.  [2]  X,  30.  —  (8)  Ans  einer  Mischtmg  von  EiBenohlorid 
und  Sohwefelcyankalium  verflüchtigt  sich  nach  Skey  (Chem.  News 
XVI,  180;  Zeitschr.  Chem.  1867,  735)  auf  Zusatz  eines  groÜMn 
Uebersohusses  von  Salzs&nre  eine  rothe ,  Eisen  und  Schwefclcyan 
enthaltende  Verbindung,  welche  auf  Papier  als  rother  Hing  sich  absetrt, 
der  seine  Farbe  nicht  beim  Erwärmen  auf  94^,  wohl  aber  beim  Befeuchten 
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leicht;  dafg  es  mittelst  Aether  der  wäsBerigen  Lösung  ganz  ^^ü^m^, 
enteogen  werden  kann.      Skey  glaubt;    dafs  sich  diese    ^""i^' 
LöBlichkeit  gewisser  Schwefelcyanverbindungen  in  Aether 
zur  Trennung  verschiedener  Metalle  benutzen  lasse. 

Schwefelcyanäthyl  und  Schwefelcyanallyl  verbinden 
sich  nach  L.  Henry 's  vorläufiger  Mittheilung  (1)  unter 
lebhafter  Beaction  mit  trockenem  Bromwasserstoff;  das 
erstere  auch  mit  Jodwasserstoff  zu  krystallinischen  Körpern; 
die  sich  ähnlich  verhalten  wie  die  entsprechenden  Verbin- 
dungen der  Nitrile  und  aus  denen  durch  Wasser  das 
Scfawefelcyanäihyl  oder  -Allyl  wieder  abgeschieden  wird. 
Schwefeloyanallyl  wird  durch  trockenen  Jodwasserstoff  in 
eine  Masse  von  Fechconsistenz  verwandelt.  Mit  Chlor- 
wasserstoff scheinen  sich  beide  nicht  zu  vereinigen. 
Schwefelcyanallyl  giebt  mit  Bromacetyl  eine  krystallinische 
Verbindung. 

Schwefligsäurechlorid  setzt  sich;  nach  Fr.  Gauhe(2);rttäÄ. 
mit  Cyansilber  unter  heftiger;  durch  Abkühlen  zu  mäfsigen- 
der  Beaction  in  Schwefligsäurecyanid  und  Chlorsilber  um  : 

Behirefli^üre-  Sehwefligaänre- 

chlond  Cyanid 

80C1,        +        2€NAg    =    ßO(€N)g        +        2AgCl. 

Behandelt  man  das  Product  der  Beaction  mit  abso- 
lutem Aether ;  so  löst  sich  das  Schwefligsäurecyanid  und 
krystallisirt  dann  beim  Verdunsten;  zuletzt  über  Schwefel- 
säure; in  langen;  bei  etwa  70^  schmelzenden  und  sublimir- 
baren  Nadeln.  Es  hat  annähernd  das  spec.  Gew.  1;44  bei 
18^;  löst  sich  nicht  in  Wasser;  aber  in  Alkohol  und  sehr 
leicht  in  Aether ;  der  Geruch  reizt  zu  Thränen  und  be- 
wirkt Kratzen  im  Schlünde.  Es  zersetzt  sich  bei  längerer 
Berührung  mit  der  Luft  imd   zerfallt  beim   Kochen   mit 


mit  Wasser  Terliert  In  Aether  löst  sich  der  rothe  Körper  (dessen 
Eisengelialt  wohl  aus  dem  Papier  oder  von  mit  for^erissenem  Eisen- 
chlorid stammt)  ohne  Farbenttnderong.  —  (1)  In  der  S.  361  angeführten 
NotizL  —  (2)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXLIII,  263;  Zeitschr.  Ghem.  1867» 
735;  Ann.  ch«  phys.  [4]  XIII,  479;  Ball.  sog.  chim.  [2]  IX,  475. 
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Wasser,  verdünnten  Sänren  oder  Alkalien  in  Blans&nre 
und  schweflige  Säure.  Wird  zur  Darstellung  des  Schwef- 
ligsfturecyanids  Schwefligsäurechlorid  verwendet ,  wel- 
ches nicht  frei  von  Phosphoroxychlorid  ist  (1);  so  zersetzt 
flieh  das  dann  nur  schwer  krystallisirende  Product  sehr 
schnell. 


■  IdVaViB  ^'^^  gegenwärtige  fragmentarische  Eenntnifs  der  Wir- 
"^^^^^'•••kung  des  electrischen  Stromes  auf  organische  Säuren  ist 
"mSST  bekanntlich  aus  den  Untersuchungen  von  Kolbe(2)  und 
Kekul^  (3)  hervorgegangen.  Eolbe  hatte  gefunden,  dafs 
die  einbasischen  fetten  Säuren  unter  ganz  bestimmten  Be- 
dingungen— in  concentrirter  Lösung  des  neutralen  Alkali- 
salzes, bei  mäfsiger  Stromstärke,  sehr  genäherten  Electroden 
von  grofser  Oberfläche,  und  niedriger  nicht  erheblich  von 
0^  abweichender  Temperatur  —  in  der  Weise  zerfallen, 
dafs  an  der  negativen  Electrode  nur  Wasserstoff,  an  der 
(aus  Platin  bestehenden)  positiven  aber  Kohlensäure  und  ein 
Kohlenwasserstoff  als  vorwiegende  Producte  auftreten. 
Valeriansäure  gab  z.  B.  Butyl  und  Kohlensäure  nach  der  Glei- 
chung [(CgH»)''^!,,  Os  +  HO] =H  4-  C2O4  +  CsHö,  welche 
zeigt,  dafs  bei  dieser  als  normal  betrachteten  Zersetzung 
für  je  8  Th.  Sauerstoff,  welche  von  der  wasserfreien 
Säure  aufgenommen  werden,  44  Th.  Kohlensäure  entstehen. 
Dasselbe  Verhältnifs  ergiebt   sich  aus  Kolbe's  späteren 


(1)  Wendet  man  zur  Bereitung  des  Sohwefligsftiirechlorids  durch 
Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  Ffinffach-Chloiphosphor  mindestens 
2  Pfbnd  des  letzteren  an,  so  erhftlt  mau,  nach  Ganhe^s  Versuchen,  hei 
sehr  oft  wiederholter  fraotionirter  Destillation  des  Products  etwa  200 
Grm.  (statt  der  herechneten  600  Grm.)  an  ganz  reinem,  hei  78  his  79® 
siedendem  Schwefligsäurechlorid.  —  (2)  Jahresher.  f.  1847/4S,  558;  f. 
1849,  335;  f.  1860,  245.  —  (3)  Jahresher.  f.  1864,  874,  889.  Vgl.  femer 
Jahresber.  f.  1866,  86. 
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Versuchen  flbr  MilchBänre;  welche  neben  Eohlensftnre  Al- 
dehyd (und  WaaeerBtoff?),  und  für  BernsteinBänre  ^  welche 
(nach  Eekulä'B  Berichtigung)  Aethylen  liefert.  Nur  die 
OxjdationBerscheinungen  verfolgend;  welche  mit  der  elec- 
trischen  Zerlegung  verbunden  eind^  hatte  Eolbe  gleich- 
zeitige Zerlegung  des  Wassers  angenonunen;  welche  den 
ftür  die  Bildung  secundftrer  Producte  (Butylen;  valerians. 
Butjrl)  erforderlichen  Sauerstoff  Hefem  sollte.  Kekul€ 
sprach  dagegen  auS;  dafs  die  Oxydation  der  organischen 
Säure  immer  als  secundäre  Beaction  seu  betrachten  ist^ 
welcher  die  Zerlegung  des  Salzes  in  Metall  und  Säurerest 
vorhergeht;  dafs  der  oxydirende^  am  positiven  Pol  verwend- 
bar werdende  Sauerstoff  nur  von  dem  Säurerest  stammt^ 
welcher  an  demselben  Fol  auftritt;  und  dafs  er  daher  der 
Menge  des  am  negativen  Fol  abgeschiedenen  Metalls  (oder 
Wasserstoffs)  äquivalent  sein  mufs.  Kekul^  zeigte^  wie  sich 
auf  Grund  dieser  Annahme  der  normale  Gang  der  Oxydation 
fär  ein-  und  zweibasische  Säuren  mit  Wahrscheinlichkeit 
vorherbestimmen  läfst;  wiewohl  der  Erfolg  nach  der  Natur 
der  abgeschiedenen  Ghruppen  durch  secundäre  Verände- 
rungen modificirt  werden  kann.  E.  A.  Bourgoin  (1) 
hat  nun  das  Gesetz  der  electrolytischen  Zerlegung  or- 
ganischer Säuren  experimentell  festzustellen  gesucht  und 
die  folgenden  allgemeinen;  mit  Eekul^'s  Ansicht  im 
Wesentlichen  übereinstimmenden  Besultate  erhalten  :  Das 
Wasser  ist  kein  Electrolyt;   es  fungirt  bei  der  Electrolyse 

(1)  Die  voUstttndige  y  mit  AiunAhme  der  Aepfelsttore,  aUe  Re- 
sultate enthaltende  Abhandlung  findet  sich  Ann.  oh.  phjB.  [4]  XIV, 
1Ö7.  Das  Allgemeine  über  Electrolyse  Compt  rend.  LXY,  892 ;  LXYII, 
94;  BvSL  sog.  chim.  [2]  IX,  84;  X,  202;  J.  pharm.  [4]  YII,  20;  Zeitschr. 
Ghem.  1868,  112.  —  Electrolyse  der  Ameisens&nre  BolL  soc  chim.  [2] 
IX,  88;  —  der  Essigsttore  Comp!  rend.  LXY,  998;  Zeitschr.  Chem. 
1868,  112;  —  der  BenzoSsäore  Bull.  soe.  chim.  [2]  IX,  431;  X,  209; 
— •  der  Oxalsäure  Bull,  soc  chim.  [2]  X,  3;  Compt  rend.  LXYII,  97; 
—  der  Bemsteinsftare  BolL  soc  chim.  [2]  IX,  301;  —  der  Aepfels&ore 
BnlL  soc  chim.  [2]  IX,  427;  —  der  Weinstture  Compt  rend.  LXT,  1144| 
Zeitschr.  Chem.  1868»  309. 
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f^Ji^  nur  als  Lösungsmittel  oder  indem  es  sich  mit  Atomgruppen 
MmM.  verbindet  Der  electrisdie  Strom  wirkt  in  gleicher  Weise 
auf  unorganische  und  organische  Säuren  und  deren  Salze; 
er  scheidet  an  der  negativen  Electrode  das  positive  Ele- 
ment (Metall  oder  Wasserstoff);  an  der  positiven  Electrode 
den  Säurerest  ab^  welcher  dort  in  wasserfreie  Säure  und 
Sauerstoff  zerfällt  Die  Menge  der  abgeschiedenfin  Säure 
ist  der  Dauer  des  Stroms  ^  die  Menge  des  disponiblen 
Sauerstoffs  in  der  neutralen  oder  sauren  Flttsugkeit  der 
zerlegten  Säure  proportional.  Secundäre  Vorgänge  sind  : 
der  Uebergang  des  Säureanhydrids  in  Hydrat  durch  Auf- 
nahme von  Wasser  und  die  Oxydation  des  Anhydrids  durch 
den  von  der  Säure  stammenden  Sauerstoff;  welche  Bour- 
goin  als  die  characteristische  Beaction  der  organischen 
Säuren  bezeichnet  Er  drückt  diese  Vorgänge  durdli 
die  nachstehenden  Gleichungen  auS;  für  welche  wir  ebenso 
wie  im  Folgenden;  die  von  Ihm  gewählten  Formeln  beibe- 
halten : 

Essigs.  Kall 

ElectrolytiBche  Zersetzimg        CÄKO*  =  (CiHjOg  +  0)  +  K. 

Characteristische  Oxydation    2C;i:lfig  +  O,  =  2  0,04  +  ^A- 

Bernsteins.  Kali 
Electrolytische  Zersetzung        CgHAOe  =  (CgH^Oe  +  O,)  +  K,- 
Characteristische  Oxydation     CsH^O«  -f  0«*=  20,04  +  C)A- 

Die  Producte  der  normalen  Oxydation  können  aber 
weiter  oxydirt  werden ,  und  in  der  Regel  findet  diese  ab- 
norme Oxydation  gleichzeitig  mit  der  normalen  statt;  da 
mit  der  Bildung  von  Säurehydrat  Sauerstoff  überschüssig 
wird.  Lösungen  von  Alkalihydrat  scheinen  den  Strom 
besser  zu  leiten  als  die  organischen  Alkalisalzo;  in  alkali- 
schen Flüssigkeiten  erfolgt  daher  reichUchere  Abscheidung 
von  Sauerstoff  und  kräftigere  Oxydation.  Bourgoin 
constatirte  endlich  ^  dafs  bei  der  Electrolyse  organischer 
Säuren  die  Zersetzung  (im  Gegensatz  zu  den  unorganischen) 
vorzugsweise  in  der  Umgebung  des  positiven  Pols  erfolgt, 
und  dafs  die  abgeschiedene  Säure  sich  (wie  die  unorgani- 
schen) an  demselben  Pol  concentrirt. 
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Der  von  Bourgoin  angewacndte  electroljrtische  Appa«* 
rat  machte  es  möglich  ^  die  VermiBchmig  der  FlüBsig- 
keiten^  welche  die  positive  and  negative  Electrode  umgebeui 
ZQ  vermeiden^  diese  Lösungen  in  jeder  Phase  zn  unter- 
suchen und  die  an  beiden  Electroden  auftretenden  Gase 
gesondert  zu  sammeln.  Er  besteht  aus  einer  graduirten, 
am  Boden  mit  einer  Oeffnui^  von  Vio  MM.  Durchmes- 
ser (1)  versehenen  Glasröhre  ^  die  mit  einem  Caoutchouc* 
pfropf  verschlossen  ist,  in  welchem  eine  Gasleitungsröhre, 
ein  capiHarer  Heber  und  ein  Platindraht  befestigt  sind; 
der  letztere  endigt  in  das  als  positive  Electrode  dienende 
Platinblecfa.  Diese  Bohre  wird  in  eine  zweite  weitere  mit 
äfanSchem  Verschlufs  eingesetzt,  in  welche  die  negative 
Electrode  eintaucht.  Steht  bei  der  Füllung  mit  gleichen 
Volumen  der  Lösung  das  Niveau  in  der  äuTseren  Bohre 
etwas  höher  und  läfst  man  aus  der  inneren  Bohre  das 
Gas  unter  einem  entsprechenden  Druck  ausströmen;  so  ist 
eme  Vermischung  beider  Flüssigkeiten  nicht  wohl  mög- 
lich (2).  —  In  diesem  Apparat  unterwarf  Bourgoin  einige 
einbasische  und  zweibasische  Säuren  der  Einwirkung  eines 
mafsigen  Stroms  (von  vier  gewöhnlichen  Elementen).  Zur 
Feststellung  des  Vorgangs  wurden  die  am  positiven  Fol 
entweichenden  Gase  zeitweilig  gesanmielt  und  analysirt 
und  in  Proben  der  Lösungen  aus  beiden  Zellen  der  Ge- 
halt an  Alkali  und  Säure  bestimmt.  Alle  Versuche  wurden 
mit  sehr  kleinen  (nicht  über  60  CG.  betragenden)  Mengen 
der  Lösungen  ausgeführt,  entweder  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur (diese  ist  nicht  angegeben),  oder  auch  in  der  Wärme 
(bei  Aepfelsäure).    Die  beiden  Electroden  blieben  15  bis 


(1)  An  einer  anderen  Stelle  der  Abhandlung  sind  8-4  MM.  Dorch- 
meafler  angegebea  —  (2)  Wnrde  in  diesem  Apparate  yerdünnte  (83  pC. 
Hydrat  enthaltende)  Schwefelsänre  48  Stunden  electrolysirt,  so  enthielt 
die  poeitire  Zelle  %  der  nraprünglich  im  ganzen  Apparat  TOfrhandenen 
Schwefels&nremenge ;  nach  86  stündiger  Electrolyse  von  (etwa  14  pC. 
Hydrat  enthaltender)  Kalflange  waren  Va  ^^b  Kali*s  in  der  nega- 
tiTon  Zelle  enthalten. 
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18  Centimeter  von  einander  entfernt,  der  Widerstand  war 
daher  em  sehr  bedeutender.  Nur  bei  der  Electrolyse  der 
freien  Säuren ;  welche  mit  Ausnahme  der  Oxalsäure  sehr 
schwierig  zersetsst  werden ;  wurden  die  Electroden  bis  auf 
einen  geringen  Abstand  genähert  und  eine  unten  offene 
Eöhre  als  positive  Zelle  angewandt.  Da  hiemach  Bour- 
goin's  Verfahren  in  fast  allen  Funkten  von  demjenigen 
abweicht;  welches  Kolbe  beschrieben  hat,  so  ist  es  nicht 
auffallend,  dafs  auch  die  Besultate  nicht  dieselben  sind* 
Insbesondere  ist  ansufÜhren,  dafs  bei  Befolgung  von 
Kolbe 's  Angaben  kein  Sauerstoff  am  positiven  Fol  ent- 
wickelt wird,  während  dieser  bei  Bourgoin's  Versuchen 
fast  stets  in  reichlicher  Menge  auftrat  —  Im  Folgenden 
stellen  wir  Bourgoin's  einzelne  Resultate  zusammen, 
bezüglich  der  detaillirien  Darlegung  Seiner  Versuche  und 
Analysen  auf  die  Abhandlung  verweisend  : 


Ameisensäure  : 

a)  Neatraleg  ameisens.  Natron.  37  Th. 

Salz,  63  Th.  Wasser 

b)  Neutrales    ameisens.     Kali    und 

Kalihydrat 
o)  S&orehydrat    mit    dem   gleichen 
Volum  Wasser  yerdünnt 

Essigsäure  : 

a)  Essigs.  KaH.  47  Th.  Sali^  53  Th. 

Wasser*) 

b)  Essigs.  Kali  u.  Kalihydrat,  gleiohe 

Molecüle 

c)  2  Mol.  essigs.  Kali,  1  MoL  KaU- 

hydrat 

d)  Sänrehydrat,   mit  dem  gleichen 

Volum  Wasser  rerdtbmt 

*)  Am  aegatlTen  Fol  whiedea  deh  serfllcfk- 
lloh«  KrysUlle  ab ,  von  d«r  ZuammaiiMtsiing 
8  O4HSKO4  +  KHO3. 

Benzoesäure  : 

a)  Benzote.  Kali,  in  neutraler  und 
alkalischer  Lösung  schwierig 
zersatzbar 


Am  positiren  Pol  beobachtete 
Producte 

Kohlensäure  und  Sauerstoff. 

Kohlensäure. 

Kohlensäure  und  Sauerstoff. 

Kohlensäure  und  Kohlenoxyd. 

nui  Sauerstoff. 

Kohlensäure,  Aethylwasserstoff  (=s 
s.  g.  Methyl)  u.  wenig  Kohlenozyd. 
Sauerstoff,  wenig  Kohlensäure, 
Kohlenoxyd  und  Spuren  Ton 
Kohlenwasserstoffen. 


Sauerstoff,  kleine  Menden  Tcm 
Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  zu- 
weilen TonAcetylen.  Oefters  trat 
der  Geruch  nach  Bittermandelöl 
auf.  Fhenyl  war  nicht  nachzu- 
weisen. 
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b)  Freie  Sllnre  in  der  ktlt  bereite- 
ten LOsong 

OxaUäure  : 

t)  Neutrales  oxals.  Kali 


Am  positiven  Pol  beobachtete 
Prodaote 

mir  Sauerstoit 


Kohlenaänre,  spftter  auch  Saner- 
•toft 


Znerst   Saneratoff,    ipiter  anoh 
Kohlenaftnre. 


b)  Nontralea  oxals.  Kali  und  KaU- 

hydrat 
e)  Freie  Sftnre  wird  leicht  und  TollstSndig  sa  Kohlensftare  ozydirt 

BerMtmiMäure  : 
a)  Nentcales  bemsteins.  Natron 


b)  Nentrales  bemsteins.  Natron  mit 

Vt  oder  1  MoL  Natronhydrat 

c)  4  Mol.  bemsteins.  Natron,  iMoL 

Natronhydrat  (60  Th.  bem- 
steins. Sali,  8,1  Th.  Natron- 
hydrat, 50  Th.  Wasser) 

d)  Freie  Sftnre  (schwierig  oxydirbar) 

Aeffthäure  (1)  : 

a)  Neutrales  Apfels.  Kali.    142  Th. 
Sah,  404  Th.  Wasser 


b)  Aepfeb.  KaU  4  MoL,  Kalihydrat 

1  MoL 

c)  Freie  Sftnro  (wird  langsam  aer- 

setrt) 

Weinsäure  : 

a)  Neutrales  welns.  KaE     68  Th. 
Salz,  82  Th.  Wasser 


Sanerstofl^  wenig  Kohlensttore  und 

Kohlenoxyd. 
SauerstofFond  Kohlenoxyd,  sp&ter 

auch  Kohlensftnre. 
Kohlensfture,  SauerstofF,  Aethylen 
mit  wenig  Acetylen  und  Spuren 

▼on  Kohlenoxyd. 

Sauerstoff,    wenig    Kohlens&nxe 
und  Kohlenoxyd. 


Kohlens&ure,  wenig  Kohlenoxyd 
und  Sauersto£  Die  Flüssigkeit 
enthttlt  Aldehyd  und  wenig  läsiff- 
sftore.  Die  L(ysuig  in  der  ZeUe 
des  negatiyen  Pols  bräunt  sich. 
Ebenso. 

Ebenso  (ohne  BiAonu^g). 


b)  Weins.  Kali  4  MoL ,   Kalihydrat 
1  MoL 


c)  Freie  SAure 


Vorwiegend  Kohlensäure,  wenig 
Kohlenoxyd  und  Sauerstoff;  AIh 
Scheidung  Yon  saurem  weins.  Kali 
Kohlensäure,  wenig  Kohlenoxyd, 
Sauerstoff,  Spuren  Yon  Aethyl- 
wasserstoff;  die  Flüssigkeit  ent- 
hält essigs.  KalL 
Kohlensäure,  wenif^  Kohlenoxyd 
und  Sauerstoff;  die  Flüssigkeit 
entiiält  Essigsäure. 

Auf  Ghnmd  dieser  BeobachtaDgen  giebt  Bourgoin 
ftar  die  primäre  characteriBtische  Oxydation  der  ange- 
führten Säuren  die  folgenden  Gleichungen,  welche  mit  den 

(1)  Die  auf  Aepfelsänre  besfigliehe  Notia  findet  sich  auch  Ann.  eh. 
phys.  [4]  XIV,  480. 

JaluMhwIcM  f.  Gk«B.  «.  t.  w.  flr  IMT.  25 
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JJj;52[j^^  von  Kolbe  und  Kekul^  ermittelten  Thatsachen  vollkom- 
Mmii.    jjjgjj  übereinstimmen  : 


Ameiaens&nre 

2C,H0,    + 

0, 

=  c,o. 

+ 

C,H,0«, 

EssigBanre 

2C«H.O,  + 

0, 

=  2C,0« 

+ 

C«H^ 

(Benzoesäure 

2CuH.0,+ 

0, 

=  2C,0, 

+ 

CmH,,)? 

OzalaftoM 

0,0,       + 

0, 

=  2  0,0«. 

Bernsteinsanre 

CgH«0,  + 

0, 

=  2  CO« 

+ 

C«H.. 

AepfelsBnre 

CÄOe  + 

0, 

=  2  CO« 

+ 

C«H«0„ 

■Weinsäure 

C,H,0,„  + 

0, 

=  2  CO« 

+ 

CH«0«. 

Bourgoin(l)  zieht  aber  aus  diesen  Kesultaten,  ins- 
besondere aus  dem  Verhalten  der  Ameisensäure,  welche 
am  positiven  Pol  keinen  Wasserstoff,  und  dem  der  Benzol 
säure,  welche  kein  Phenyl  liefert,  den  Schlufs,  dafs  die 
Abscheidung  solcher  Gruppen,  die  als  Eadicale  betrachtet 
werden,  keine  allgemeine  Wirkung  des  electrischen  Stromes 
ist.  Eine  Mischung  gleicher  Molecüle  von  ameisens.  und 
essigs.  Salz  gab  am  positiven  Pol  nicht  (analog  dem  Aethyl- 
wasserstoff  aus  essigs.  Salz)  den  erwarteten  Methylwasser- 
stoff, und  eine  Mischung  gleicher  Molecüle  von  ameisens. 
und  benzoes.  Salz  nicht,  das  erwartete  Benzol  (Phenyl- 
hydrür),  sondern  nur  die  Oxydationsproducte  der  einzelnen 
Säuren.  Die  auf  diesem  Wege  bereits  realiairten  Syn- 
thesen (2)  betrachtet  Bourgoin  als  Ausnahmen.  Er 
schliefst,  dafs  die  electrolytische  Zersetzung  keinen  Auf- 
schlufs  über  die  Constitution  der  organischen  Säuren  giebl^ 
und  dafs  die  (nach  Seiner  Meinung  von  den  Resultaten 
der  Electrolyse  ausgehende)  Annahme  der  zusammenge- 
setzten unorganischen  und  organischen  Badicale,  welche 
gegenwärtig  allgemeine  Gültigkeit  haben,  sowie  die  darauf 
beruhenden  sogenannten  rationellen  Formeln  ohne  allen 
wissenschaftlichen  Werth  sind. 

Wir  schliefsen  hier  eine  Mittheilung  von  Berthe- 
lot (3)  über  die  Electrolyse  der  Aconitsäure  an.    Ber- 


(1)  Bull.  Boe.  dum.  [2]  Vni,  74;  X,  108;  Zeitsolir.  Chem.  1868,  122; 
Chem.  Centr.  1868,  480.  —  (2)  Jahreaber.  f.  186Ö,  672.  —  (8)  BuU.  aoc. 
chim.  [2]  IX,  26. 
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thelot  hatte  erwartet ^  dafs  diese  Säure,  der  allgemeinen 
Regel  entsprechend;  nach  der  Oleichung  : 
AconitB&tiTe 
€Ä^e    =    Hg    +    [3€Og  +  €.H,] 
am  —Pol  am  -fPol 

zerfallen  und  der  abgeschiedene  Kohlenwasserstoff  sich  zu 
Benzol  verdoppeln  würde.  Er  erhielt  jedoch  bei  der  Elec- 
trolyse  einer  concentrirten  stark  alkalischen  Lösung  von 
aconits.  Kali  am  positiven  Fol  nur  Sauerstoff,  Kohlenoxyd 
und  wenig  Acetylen,  aber  keine  Spur  von  Benzol;  dessen 
Verschwinden  sich  durch  die  Gleichung  : 
Benzol  Acetylen 

[GgH,],  +  6^  =  «A  +  4G^  +  2H,^ 
erklären  läfst. 

Da  Ameisensäure  und  unterschweflige  Säure  durch  ^J*^" 
dieselbe  Eeaction;  nämlich  durch  Einwirkung  von  feuchter 
Kohlensäure  oder  schwefliger  Säure  auf  Natriumamalgam, 
die  unterschweflige  Säure  auch  aus  Zink  und  schwefliger 
Säure  entstehen,  so  versuchte  A.  DuprÄ(l);  wiewohl  ver- 
geblich, die  Synthese  der  Ameisensäure  mittelst  wässeriger 
KoUensäure  und  Zink.  Dagegen  bildeten  sich  Spuren 
von  Ameisensäure  beim  längeren  (12-  bis  60  stündigen) 
Erhitzen  von  reiner  Kohle  mit  einer  Lösung  von  kohlens. 
Alkali  auf  100  bis  löO«. 

Nach  E.  Th.  Chapman  (2)  bildet  sich  bei  der  Oxy- 
dation  von  Kohle  (geglühtem  Edenrufs)  mittelst  wässerigem 
Übermangans.  Kali  (unter  Zusatz  von  nur  so  viel  Schwefel- 
säure, dafs  die  Flüssigkeit  alkalisch  bleibt)  etwas  Ameisen- 
säure. 

Derselbe  (3)  überzeugte  sich  femer,  dafs  die  Ameisen- 


(1)  Chem.  Soc.  J.  [2]  V,  291;  Zeitsdir.  Chem.  1867,  510;  Ghem. 
Centr.  1867,  662;  BnU.  8oo.  chim.  [2]  IX,  58.  —  (2)  Chem.  Boc.  J.  [2] 
V,  138;  ZeitBchr.  Chem.  1867,  240;  J.pr.  Chem.  CI,  896;  Chem.  Centr. 
1867,  651;  Ami.  eh.  phys.  [4]  XI,  492;  BtOI.  soc.  chim.  [2]  Vm,  55; 
K  Arch.  ph.  nat  JLAiA,  78.  —  (3)  Chem.  Soc.  J.  [2]  V,  289;  Zeitschr. 
Chem.  1867,  511;  J.  pr.  Chem.  CI,  884;  Zeitschr.  anal.  Chem.  711,129; 
Chem.  Centr.  1867,  750;  Bull,  soa  chim.  [2]  IX,  59. 
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säure  durch  Chromaäure  vollständig  zu  Kohlensäure  und 
Wasser  oxydirt  wird,  woraus  sich  erklärt,  warum  bei  der 
Oxydation  von  Glycerin  mit  zweifach -chroms.  Kali  und 
Schwefelsäure  bald  mehr,  bald  weniger  Ameisensäure  er- 
halten wird.  Bei  Anwendung  verdünnter  Lösungen  und 
in  etwas  niedriger  Temperatur  erhält  man  keine,  mit  con- 
centrirten  Flüssigkeiten  dagegen  ziemlich  viel  Ameisen- 
säure, sofeme  dieselbe  in  der  eintretenden  höheren  Tem- 
peratur mit  der  sich  gleichzeitig  entwickelnden  Kohlensäure 
der  Einwirkung  der  Chromsäure  durch  Verflüchtigung  ent- 
zogen wird. 
amdMMSnre.  Trockeucs  Kohlcuoxydgas  wird  nach  Berthelot  (1) 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  in  absolutem  Alkohol 
gelöstes  Baryumalkoholat  langsam  absorbirt,  unter  Bildung 
von  äthylamexsena,  Baryt,  G(G»H5)Ba02,  der  mit  dem  pro- 
pions.  Baryt  isomer,  aber  in  absolutem  Alkohol  löslich  ist 
und  durch  Wasser  sofort  in  Alkohol  und  ameisens.  Baryt 
zersetzt  wird.  Auch  wasserfreies  Natriumalkoholat  absor- 
birt Kohlenoxydgas  unter  Bildung  eines  äthylameisens. 
Sakes,  neben  einer  kleinen  Menge  von  propions.  Salz. 
Äi".  A.  W.  Hof  mann  (2)  hat  gezeigt,   dafs  der  bis  jetzt 

unbekannte  Methylaldehyd  sich  leicht  bildet,  wenn  ein  mit 
Holzgeistdämpfen  beladener  Luftstrom  mit  einer  glühenden 
Flatinspirale  zusammentriffl;.  Der  Boden  einer  starken 
dreihalsigen  Zweiliterflasche  ist  bis  zur  Höhe  von  etwa 
5  Centimetem  mit  einer  Schicht  erwärmten  Methylalkohols 
bedeckt.  In  den  einen  Hals  der  Flasche  ist  mittelst  eines 
Korks  eine  bis  auf  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  nieder- 
gehende   Glasröhre  befestigt;    der   zweite   Hals  trägt  an 


(1)  Bull,  soc  chim.  [2]  VI,  1 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLVH,  124.  — 
(2)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXLV,  360;  Berl.  aoad.  Her.  1867,  665;  Zeitschr. 
Chem.  1868,  6;  J.  pr.  Chem.  GUI,  246;  Chem.  Centr.  1868,  156; 
Gompt  rend.  LXY,  655;  Instit  1867,  338;  N.  Arch.  ph.  nat  XXX, 
853;  J.  pharm.  [4]  VI,  331;  Lond.  R.  Soc  Proc.  XYI,  166;  Phil.  Mag. 
[4]  XXXIV,  540;  Chem.  News  XVI,  285;  Sül.  Am.  J.  [2]  XLV,  249. 
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einem  lose  aufsitzenden  Kork  die  gleichfalls  beinahe  auf  "SJJJJi. 
die  Flüssigkeit  reichende  Flatinspirale ;  mit  dem  dritten 
Hals  endlich  steht  ein  kleiner  Kühlapparat  in  VeAindung. 
Das  untere  Ende  der  Kühlröhre  ist  in  eine  zweifach-tubu- 
lirte  Vorlage  eingepafst;  welche  ihrerseits  wieder  mit  ein 
paar  (Wasser  enthaltenden)  Waschflaschen  zusammenhängt. 
Die  letzte  Waschflasche  ist  mit  einem  aspirirenden  Was- 
serhahne in  Verbindung,  welcher  durch  das  ganze  System 
einen  kräftigen  Luftstrom  saugt.  Taucht  man  nun  die 
Platinspirale  glühend  in  die  dreihalsige  Flasche,  so  giebt 
sich  schon  nach  einigen  Augenblicken  die  flammenlose 
Verbrennung  der  Dämpfe  des  Methylalkohols  durch  einen 
stechenden,  Nase  und  Augen  reizenden  Geruch  zu  erken- 
nen ;  gleichzeitig  erwärmt  sich  der  ganze  Apparat  und 
nach  kurzer  Frist  rinnen  die  ersten  Tropfen  in  die 
Vorlage  nieder.  Die  Bildung  des  Methylaldehyds  ist  nun- 
mehr in  vollem  Gange  und  bei  geeignet  regulirtem  Luft- 
strom läTst  sich  das  Metall  tagelang  bei  mäfsiger  Rothgluth 
erhalten  und  man  kann  leicht  80  bis  100  Grm.  eines  an 
Metbylaldehyd  reichen  Destillats  gewinnen.  Statt  den 
Luftstrom  durch  einen  Saughahn  zu  reguliren,  kann  man 
sich  auch  des  Blasebalgs  einer  Glasbläserlampe  bedienen, 
wobei  indessen  eine  schwache  Explosion  eintreten  kann. 
Die  in  der  Vorlage  sich  sammelnde  Flüssigkeit  giebt,  mit 
etwas  Ammoniak  und  Salpeters.  Silber  versetzt,  beim  Er- 
wärmen einen  schönen  Silberspiegel;  mit  einigen  Tropfen 
Kalilauge  erhitzt  wird  sie  gelb  und  es  scheiden  sich  gelb- 
braune, nach  Aldehydharz  riechende  Oeltropfen  aus.  Sättigt 
man  dieselbe  mit  Schwefelwasserstofi^,  so  trübt  sie  sich  nach 
und  nach  unter  Abscheidung  eines  schwach  knoblauchartig 
riechenden  Körpers,  der  sich  beim  Erhitzen  der  Flüssig- 
keit mit  demselben  Volum  concentrirter  Salzsäure  löst 
und  dann  beim  Erkalten  als  eine  Masse  verfilzter  Nadeln 
wieder  herauskrystallisirt.  Diese  Krystalle,  deren  Analyse 
der  Formel  GHjS  entspricht,  schmelzen  bei  218^,  verflüch- 
tigen sich  ohne  Zersetsung  und  lösen  sich  sehr  schwer  in 
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siedendem  WasBer^  leichter  in  Alkohol  und  Aeiher.  Hof- 
mann erwähnt  ßclb8t(l),  dafs  bei  der  Leichtigkeit,  mit 
welcher  die  Aldehyde  sich  polymerisiren;  die  Frage  über 
die  wirkliche  Existenz  des  Methylaldehyds  und  seine  Be« 
Ziehung  zum  Dioxymethylen  an  die  Ermittelung  seiner 
Dampfdichte  geknüpft  ist^  um  damit  das  Moleculargewicht 
festzustellen.  Die  Schwefelverbindung  hat  alle  Eigen- 
schaften des  von  Girard(2)  durch  Reduction  von  Schwefel- 
kohlenstoff und  von  A.  Husemann  (3)  durch  Einwirkung 
von  Schwefelnatrium  auf  Jodmethylen  erhaltenen  und  als 
Dimethylensulfür  bezeichneten  Körpers.  —  E.  Mulder(4) 
fand,  dafs  der  (wahrscheinlich  mit  dem  Keton  der  Ameisen- 
säure identische)  Methylaldehyd  auch  bei  der  trockenen 
Destillation  von  ameisens.  Kalk  sich  bildet. 

EMigiRDre.  Q.  F.  Richtcr  (5)  findet  es  zur  Darstellung  von  rei- 

ner Essigsäure  aus  Holzessig  vortheilhaft,  diesen  mit 
kohlens.  Baryt  und  zuletzt  mit  Barythydrat  zu  sättigen. 
Das  durch  Abdampfen  krystallisirt  erhaltene  Barytsalz  zer- 
fällt bei  der  Böstung  zu  Pulver,  ohne  Säure  zu  verlieren. 

^«»■^  R.  Böttger  (6)    machte   einige  Angaben   über    das 

Verhalten  übersättigter  Lösungen  von  essigs.  Natron  (7). 
Schmilzt  man  das  krystallisirte  Salz  unter  Zusatz  einiger 
Tropfen  Wasser,  giefst  man  diese  Flüssigkeit  in  ein  er- 
wärmtes Kölbchen,  das  zu  Vi  davon  gefüllt  wird,  erhitzt 
dann  zum  Sieden  und  verschliefst  sogleich  mit  einem  Baum- 
wollpfropf, so  bewahrt  sie  ihren  Zustand,  wie  es  scheint, 
unbegrenzte  Zeit,  erstarrt  aber  bei  der  Berührung  mit 
einem  festen  Körper  augenblicklich  unter  sehr  bedeutender, 
bis  zu  40^  betragender  Temperaturzunahme. 

(1)  Vgl.  auch  Zeitschr.  Chem.  1868 ,  255  nnd  Bemerkungen  von 
Qentlier,  Zeitschr.  Chem.  1868,  159.  — (2)  Jahresber.  f.  1856,  294.  — 
(3)  Jahxesber.  f.  1862,  434.  —  (4)  Zeitschr.  Chem.  1868, 265.  —  (5)  Am 
Deutsche  Industrieseitung  1866,  333  in  DingL  poL  J.  GLXXXII,  174; 
Bull.  Boc  chim.  [2]  VI,  493.  —  (6)  Jahresber.  des  physikaL  Vereins  m. 
Frankflirt  a.  M.  f.  1865-66,  49  r  J.  pr.  Chem.  CI,  288;  Zeitschr.  Chem. 
1868,  96;  Chem.  Centr.  1868,  319;  N.  Repert.  Pharm.  XVI,  568;  Bull, 
soc  chim.  [2]  Vm,  317.   —   (7)  Vgl  Jahresbor.  f.  1866,  805. 


S&Qren  und  dahin  Gehöriges.  ^^2 

Geuther  (1)  kommt  bei  einer  kriÜBchell  Besprechung  ^•*J22^*' 
von  Frankland    und    Duppa's    Bynthetischen   Unter- 
suchungen über  Aether  (2)  zu   dem  Ergebnifs,  ^afs  die 
Aethjlessigsäure  dieser  Chemiker  von  der  Buttersäure  und 
die  AmylesBigsäure  von  der  Oenanthylsäure  verschieden  ist 

Cyanessigsäure  zerfällt,    nach   C.  G.  Wheeler  (3),  ^^i^;:?«- 

bei  der  Einwirkung  von  Zink  und  Schwefelsäure  in  Essig- 

säure,  Ameisensäure  und  Ammoniak^  uach  der  Gleichung  : 

Oyanesng-  Essig-  Ameisen-         Am- 

sftore  säure  säure        moniak 

Gja,(€N)0,   +   H,   +   2H80   ==   GAO,    +    €H,0.   +   NH.. 

Th.  MeveB(4)  untersuchte  einige  Salze  der  Cyan- 
essigsäure. Die  Säure  selbst  wurde  erhalten  durch  Er- 
hitzen von  250  Grm.  monochloressigs.  Aethyl  mit  einer 
Lösung  von  300  Grm.  Cyankalium  in  1200  Grm.  Wasser 
im  Oelbade  bis  zum  Verschwinden  des  Geruchs  nach  Blau- 
säure; Verdampfen  der  genau  neutralisirten  dunkelbraunen 
Flüssigkeit  auf  die  Hälfte  ihres  Volums  ^  Abfiltriren  des 
ausgeschiedenen  schwarzen  Niederschlags  und  wiederholtes 
Behandeln  des  nochmals  verdampften  und  mit  Schwefel- 
säure angesäuerten  Filtrats  mit  Aether.  Die  vereinigten 
ätherischen  Lösungen  hinterlassen  nach  der  Entfernung 
des  Aethers  die  rohe  Cyanessigsäure  als  dunkelbraune 
Flüssigkeit;  welche  (zur  Entfernung  von  etwa  gebildeter 
Malonsäure)  mit  kohlens.  Bleioxyd  behandelt  ^  filtrirt  und 
nach  der  Ausfällung  des  Blei's  mit  Schwefelwasserstoff  zu- 
erst im  Wasserbad,  schliefslich  im  Vacunm  über  Schwefel- 
säure verdampft  wird.  Die  so  erhaltene  krystallisirte,  nur 
noch  weingelb  geftLrbte  Cyanessigsäure  bildet  mit  Metall- 


(1)  Jeiuusche  Zeitsdir.  f.  Med.  n.  Natarw.m,  296;  Zeitsohr.  Chem. 

1866,  439;  Aroh.  Pharm.  [2]  CXXIX,  87.  —  (2)  Jahresber.  f.  1865,304; 
femer  Chem.  Soc.  J.  [2]  IV,  895;    J.  pr.  Chem.  CI,  50;   Chem.  Centr. 

1867,  193,  209.  —  (3)  Zeitschr.  Chem.  1867,  69;  BolL  soo.  chim.  [2] 
Vm,  116.  —  (4)  Ami.  Ch.  Pharm.  CXLIÜ,  201;  Zeitschr.  Chem.  1867, 
608;  BqIL  soc  chim.  [2]  IX,  478. 
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Oxyden,  mit  Ausnahme  des  Silber-  und  Queckulberoxjds, 
in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Salze.  Untersucht  wurden  : 
Cyanessxgs.  Kali,  eA(€N)KOaf  serflielUich. 

Baryt,  6aH,(eN}BaO„  nicht  gai  kxystallisirbar. 

Zink,  e,H,(eN)ZnOs  -f  H,0,  nndeatlich  krystan. 

Kupfer,  €tH,(6N)CiiOa,  grüne  Nadeln. 

Silber,  G^{GT!l)AgQt»  schwefelgelber  Niedenchlag. 

Qaecksilber,  €sHt(GN)HgOs  +  Hg^O,  weilkes  Pohrer. 

Blei,  2  € A(€^)P1>^»  +  HsO,  spielaige  Kzystalle. 

ThiüoeMan.  Bringt  man,  nach  A.  Kekulö  (1),  essigs.  Phenyl  mit 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Schwefelwasserstoff-Schwe- 
felkalium zusammen,  so  tritt  Erwärmung  ein  und  durch 
Wasser  wird  dann  Phenol  ausgeschieden,  w&hrend  die 
Lösung  thiacets.  Eali  enthält.  Der  doppelte  Austausch 
findet  also  nicht  nach  der  Gleichung  I  zwischen  dem  Metall 
des  Schwefelwasserstoff-Schwefelkaliums  und  dem  Badical 
Phenyl  statt^  wie  zu  erwarten  stand,  wenn  das  Phenol  eine 
den  einatomigen  Alkoholen  völlig  analoge  Verbindung  wäre, 
sondern  sie  erfolgt  nach  der  Gleichung  11,  d.  h.  das  Badi- 
cal  Acetyl  tauscht  seinen  Platz  gegen  Wasserstoff  aus  : 

Phenjlsulf- 
EBsigs.  Phenol  hydiat         Essigs.  Kali 

Essigs.  Phenol  Phenol        Thiaoets.  Kali 

Diese  ßeaction  zeigt ,  dafs  der  Sauerstoff  des  Phenols 
mit  dem  Benzolrest  GeHs  in  Verbindung  bleibt,  und  dafs  bei 
den  aromatischen  Substanzen  der  Sauerstoff  des  Wasser- 
restes  HG  mit  dem  Kohlenstoff  viel  fester  Zusammenhang!^ 
als  bei  den  entsprechenden  Verbindungen  aus  der  Klasse 
der  Fettkörper. 

0.  Friedel  und  A.  Ladenburg  (2)  haben  das  dem 


•lurt- 
AakjAM. 


(1)  ZeitBchr.  Chem.  1867,  196;  BolL  soa  chim.  [2]  Ym,  852.  — 
(2)  BolL  soc.  chim.  {2]  VII,  218 ;  Compt  rend.  LXIY,  84;  J.  pharm. 
[4]  y,  849;  Ann.  Ch.  Pharm.  GXLY,  174;  Zeitsohr.  ChenL  1867,  110; 
J.  pr.  Chem.  CI,  446;  Chem*  Centr.  1867,  741. 


Btoran  und  dahin  Oehöziges.  393 

nonnalen  IdeBels.  Aeihjl;  8i(€2H5)404,  entsprechende  Kie-  ■*2;^«" 
seleßrigsänre-Anhydrid,  8i(€tH8e)404,  dargeBtellt.    Es  ent-  ^^'^''^ 
steht  bei  der  Einwirkung  von  Chlorsilicium  aut  Essigsäure- 
hjdrat  oder  Essigsäureanhjdrid  nach  den  Gleichungen  : 

BiCk  +  ^ejEifit  =:  8i(€A^)404  +  4HC1. 

BiCU  +  4^Ä|U  _  ßi(©,H,0)404  +  4€,H.OCl. 

Am  besten  erhält  man  es  durch  Erhitzen  eines  Ge- 
menges von  Eisessig  und  Essigsäureanhydrid  mit  etwas 
weniger  als  der  theoretischen  Menge  Chlorsilicium  in  einem 
Kolben  mit  aufsteigendem  Kühlrohr ,  so  lange  sich  noch 
Salzsäure  entwickelt.  Beim  Erkalten  schiefst  dann  ent- 
weder sogleich  oder  nach  einigen  Stunden  das  Anhydrid 
iu;  wie  es  scheint ,  dem  quadratischen  System  angehören- 
den Krystallen  an.  Es  wird  mit  kleinen  Mengen  von 
Wasser-  und  alkoholfreiem  Aether  gewaschen;  schliefslich 
im  Luftstrom  getrocknet  und  bildet  dann  eine  weifse  kry- 
stalUnische  Masse^  die  an  der  Luft  sehr  rasch  Wasser  an- 
zieht und  sich  damit  unter  heftigem  Zischen  in  Essigisäure 
und  gallertartige  Kieselsäure  zersetzt.  Unter  gewöhnlichem 
Druck  zerftlllt  es  bei  160  bis  170^  in  übergehendes  Essig- 
säureanhydrid und  rückständige;  durch  Kohle  geftlrbte 
Kieselsäure;  unter  einem  Druck  von  5  bis  6  Millimeter 
Quecksilber  deslillirt  es  dagegen  bei  148^  als  weifse ;  bei 
110^  schmelzende;  krystallinische  Masse.  Durch  Alkohol 
wird  es  unter  Bildung  von  essigs.  Aethyl  und  Abscheidung 
von  gallertartiger  Kieselsäure  zerlegt ;  in  wasier-  und  alko- 
holfreiem Aether  löst  es  sich  leicht  auf  und  krystallisirt 
daraus  beim  Erkalten  ;  erhitzt  man  diese  Lösung  auf  200^;  so 
findet  eine  Zersetzung  in  Essigsäureanhydrid  und  Kieselsäure 
statt  Mit  trockenem  Ammoniak  entsteht  Acetamid  und  Kie- 
selsäure. Ein  Aethylderivat  des  Kieselessigsäureanhydrids 
ist  das  von  Fr i edel  und  Grafts  (1)  beschriebene  kieseis. 
Acetyltriäthyl;  Si(GaHse)(G,Hß),G4.  —  Wendet  man  zur 


(1)  JahzMber.  f.  1866,  491. 
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Darstellaug  des  Anhydrids  wasserhaltige  Essigsftare  an;  so 
erhält  man  eine  gallertartige  Masse ;  weldie  vielleicht  aas 
gemischten;  den  Polysiliciumsäuren  entsprechenden  An- 
hydriden besteht.  —  Beim  Erhitzen  von  Dreifach  -  Chlor- 
phosphor mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  ein  weifses 
Pulver;  welches  aufser  phosphoriger  Säure  und  Essigsäure 
auch  Chlor  enthält  und  das  bei  stärkerem  Erhitzen  sich 
zersetzt;  mit  Chlortitan  entsteht  ebenfalls  ein  fester  Kör- 
per. —  Von  der  Existenz  des  Kieselessigsäureanhydrids 
ausgehend  vermuthen  Friedel  und  Ladenburg;  dafs  bei 
der  von  Broughton(l)  beobachteten  Bildung  des  Essig- 
säureanhydrids durch  Erhitzen  von  trockenem  essigs.  Blei 
mit  Schwefelkohlenstoff  auf  160^,  zuerst  nach  der  Gleichung 
GS,  +  4  GÄPbOs,  =  DPbjS  +  GCGaHsO)*©*  das  dem 
orthokohlens.  Aethyl  entsprechende  gemischte  Anhydrid 
entstehe ,  welches  dann  bei  der  Temperatur  der  Beaction 
in  Kohlensäure  und  Essigsäureanhydrid  zerfalle. 
•Ä^,;  E.  Frankland  und  B.  F.  Duppa(2)    haben   Dire 

synthetischen  Untersuchungen  über  Aether  (3)  auch  auf 
die  Producte  der  Einwirkung  von  Natrium  und  Isopropyl- 
jodtir  auf  essigs.  Aethyl  ausgedehnt.  Erhitzt  man  die  nach 
dem  früher  (4)  angegebenen  Verfahren  erhaltenen  natrium- 
haltigen  Derivate  des  essigs.  Aethyls  24  Stunden  lang  mit 
überschüssigem  Isopropyljodür  auf  dem  Wasserbade  und 
destillirt  sodann  (nach  Entfernung  des  unter  100®  sieden- 
den, aus  essigs.  Aethyl,  Isopropyljodür  und  Isopropyläthyl- 
äther  bestehenden  Antheils)  den  Rückstand  mit  stark  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  so  geht  mit  den  Wasserdämpfen 
ein  süfs  schmeckendes  Gel  über,  welches,  über  Chlorcal- 
cium  getrocknet  und  fractionirt  destillirt,  in  zwei  Körper 
zerfallt,  von  denen  der  eine  A  bei  etwa  200<^,   der  andere 


(1)  Jahresber.  f.  1868,  800.  —  (2)  Chem.  Soc.  J.  [2]  V,  102; 
Compt  rend.  LXIV,  249;  Ann.  eh.  phys.  [4]  XI,  487;  Zeitschr.  Chem. 
1867,  119;  J.  pr.  Chem.  CI,  60;  Chem.  Centr.  1867,  673.  —  (3)  Jah- 
resber. f.  1865,  804.  —  (4)  Ebendaselbst 
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B  bei  135®  siedet  Die  Verbindimg  A  ist  isopropacäxm^ 
koUens.  Aethjfl,  ^eHieOs;  welches,  wie  sich  aus  den  fol- 
den  Formeln  ergiebt;  mit  dem  in  analoger  Weise  erhalte- 
nen methaceton-  und  äthacetonkohlens.  Aethyl  homolog  Ist : 

Hetiiaoetoiikohleiis.  Aethaoetonkohleiui.  Isopiopaoetoiikobleiui. 

Äeihjl  Aethyl                              Aethyl 

{60(eH»)  (0O(0H,)                         f€»0(eH,) 

€(€Ha)H  i€(G,He)H                       i€(€,Ht)H 

€O(0A^)  ieO(€A^)                   l€0(€|H»0) 

Die  Bildung    des  isopropacetonkohlens.  Aefhyls    enir 

spricht  der  Gleichung  : 

Natracetonkolileiis.      Iso-       iBOpropacetonkohleiu. 
Aeihyl  propyljodür  Aethyl 

{eo(€H,)  r€0(e%) 

eN&H  +    G^J    =    ^€(€8H,)H  +      NaJ. 

Es  ist  eine  farblose,  etwa»  ölige,  nach  feuchtem  Stroh 
riechende  und  scharf  schmeckende  Flüssigkeit  von  dem 
gpec.  Gew.  0,98046  bei  (fi,  dem  Siedepunkt  20P  bei 
0,7584  MM.  Druck  und  der  Dampfdichte  5,94  (her.  5,92). 
Es  löst  sich  nicht  in  Wasser,  mischt  sich  in  allen  Verhält- 
nissen mit  Alkohol  und  Aether,  wirkt  nicht  auf  das  polari- 
sirte  Licht  und  zerfällt  beim  Kochen  mit  Alkalien  oder 
Barytwasser  unter  Bildung  von  Kohlensäure,  Alkohol  und 
Isopropaceton  : 

IflopiopftcetonkohlenB. 

Aeth^l  Isopropaoeton 

€ÄeOa        +      2BaHO    =    €eHi,0  +  €,HeO  +  CBajOg. 

Das  Isopropaceton y  GeHige  =  €(G3H7)H2,€0(eH8), 
ist  eine  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  stark  campher- 
artigem  Geruch,  brennendem  Geschmack,  dem  spec.  Gew. 
0,81892  bei  0^  dem  Siedepunkt  114o  bei  0,7584  MM.  Druck 
und  der  Dampfdichte  3,455  (gefunden  3,48). 

Es  löst  sich  nur  wenig  in  Wasser,  mischt  sich  mit 
Alkohol  und  Aether,  reducirt  nicht  Salpeters.  Silber  in  der 
Siedehitze  und  verbindet  sich  mit  zweifach  -  schwefligs. 
Natron  zu  einer  weifsen  Krjstallmasse.  Es  ist  isomer 
mit  dem  Methylvaleral  (Siedepunkt  120^)  und  dem  Aethyl- 
butyral  (Siedepunkt  128<>).  -  Der  bei  136®  siedende  An- 
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J^'lSu^  iheil  B  besteht  aus   isopropenigs.   Aeüiyly   GtHuOs;   des- 
sen Bildung  nach  der  Gleichung  : 

Natreasigs.  Isopropyl-        IsopropeflsigB. 

Aethyl    .  jodfir  Aethyl 

erfolgt.  Es  ist  eine  ölartige,  kaum  in  Wasser  lösliche 
Flüssigkeit  von  dem  spec.  Gew.  0,8882  bei  0^,  0,87166  bei 
18%  dem  Siedepunkt  134  bis  135»  bei  0,7584  MM.  Druck 
und  der  Dampfdichte  4,49  (gefimden  4,64).  Es  riecht  ge- 
nau wie  das  isomere  valerians.  Aethyl  und  wird  durch 
alkoholische  Kalilösung  leicht  unter  Bildung  von  Isoprop- 

essigs&ure,  66Hi20t  =  {nS^gm  * ;    zersetzt      Diese  ist 

eine  ölartige,  in  Wasser  etwas  lösliche,  ganz  wie  die  Vale- 
riansäure  aus  Amylalkohol  riechende  Flüssigkeit  von  dem 
spec.  Gew.  0,95357  bei  0%  dem  Siedepunkt  175«  und  der 
Dampfdichte  3,52  (gefunden  3,479).  Das  Silbersabi, 
65H9AgGt,  bildet  perlmutterglänzende,  ziemlich  lichtbestän- 
dige, bei  10^  in  534  Th.  Wasser  lösliche  Schuppen.  Der 
einzige  Unterschied,  den  die  Isopropessigsäure  von  der 
Valeriansäure  aus  Amylalkohol  zeigt,  besteht  darin,  dafs 
die  erstere  optisch  inactiv  ist,  während  die  aus  linksdrehen- 
dem Amylalkohol  bereitete  Valeriansäure  rechtsseitige 
Eotation  zeigt.  Frankland  und  Duppa  halten  es  dem- 
nach fUr  wahrscheinlich,  dafs  die  von  Wurtz  untersuchte 
inactive  Valeriansäure  auch  aus  optisch  unwirksamem  Amyl- 
alkohol gewonnen  war  (1). 

E.  Mulder(2)  stellte  emige  Versuche  an  über  das 
Verhalten  der  Umsetzungsproducte  von  Ammoniak  und 
Schwefelkohlenstoff  auf  Aceton,  um  die  Constitution  des  von 
Hlasiwetz(3)  als sulfocarbamins.  Schwefelacetonyl-Schwe- 


(1)  Vgl  Jahresber.  f.  1852,  498;  f.  1855,  614.  ^  (2)  Aqb  Sohei- 
kund.  Aanteekeningen  I  (Afl.  4),  176  in  J.  pr.  Ghem.  Gl,  401;  Zeitschr. 
Chem.  1868,  52;  Chem.  Centr.  1868,  164;  BulL  soc.  chim.  [2]  IX,  219. 
—  (8)  Jahresber.  f.  1860,  394. 
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felqranacetonyl,  2e6H„S,G,H4N,88  +  4  (GsH«;  GNS),  von 
Städeler(l)  dagegen  als  das  Sulfhydrat  des  Carbothia- 
cetonins;  GiaHisN^St;  H|8  betrachteten  Körpers  aufzubellen. 
Die  ümsetzungsproducte  des  Ammoniaks  mit  Schwefel- 
kohlenstofF  sind  : 

SoIfokohlenB.  BnlfocarbamisB.  Schwefelcjan- 

Ammoniak  Ammoniak  ammoninm 

€ß,(NH4),8  €H,(NH4)NS.  «NCNHJB. 

Schwefelcjanammonium  ist  ohne  Einwirkung   auf  das 

Aceton ;   snlfocarbamins.  Ammoniak   erzengt  damit   einen 

neuen,    unten  erwähnten  Körper,    mittelst    sulfokohlens. 

Ammoniak  und  Aceton  bildet  sich  dagegen  die  von  Hlasi- 

wetz  beschriebene  Verbindung.     Mulder  betrachtet  nun 

diese   letztere  in  Uebereinstimmung  mit  ihrem  Verhalten 

als  wlfokohlens.  Aeeionin  (trisulfokohlens.  Acetonium  oder 

Schwefelkohlenstoff-  Schwefelacetonium)      GioHjoNjSs     = 

GS2(69H8oNs)8  und  die  Bildung  desselben  erklärte  sich  dann 

aus  der  Gleichung  : 

SoIfokohlenB.  Snlfokohlens. 

Ammoniak  Aceton  Acetonin 

Das  sulfokohlens.  Acetonin  löst  sich  in  Aceton  und  in 
Alkohol  und  zeigt  in  der  alkoholischen  Lösung  die  Beac- 
tionen  eines  sulfokohlens.  Salzes.  Beim  Erhitzen  mit 
Wasser  oder  Ammoniak  entsteht^  neben  Zersetzungspro- 
ducten  des  Acetons ;  auch  Schwefelcyanammonium.  Bei 
der  Behandlung  mit  verdünnter  oder  concentrirter  Salz- 
säure bei  gewöhnlicher  Temperatur  entwickelt  sich  kein 
Sdiwefelwasserstoff;  erwärmt  man  aber;  so  entsteht  ein 
Acetoninsalz;  nach  der  Gleichung  : 

Bnlfokohleni« 

Acetonin  Salzs.  Acetonin 

€ß,(€IAoN,)ß    +    2HC1    =    GÄ8N„2HC1  +  H,S -f  CMBf 
Mulder  überzeugte  sich  femer;  dafs  bei  der  Einwir- 
kung von  Ammoniak  auf  Aceton  etwas  Acetonin  entsteht. 


(1)  Jahiesber.  f.  1868,  399. 
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Aeeten  nna  Durch  Zerlecniiiir  des  suIfokohlenB.  Acetonins  mit  Saksftiire 

Derlrate.  °        ^ 

wurde  salza.  Acetonin^  €9Hi8N2;2HCI-j-H89;  als  amorphe 
Masse  erhalten^  welche  mit  Platinchlorid  ein  krjrstaUisir- 
bares;  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliches  Platinsalz 
bildet.  Das  in  analoger  Weise  erhaltene  axah.  Aedaninj 
€a04;  GsHjoN,  +  2H«e,  krystallisirt  aus  Wasser  in 
ziemlich  grofsen  Prismen.  Schüttelt  man  die  wässerige 
Lösung  eines  Acetoninsalzes  unter  Zusatz  von  Kali  mit 
Aether,  so  hinterläfst  der  letztere  nicht  reines  Acetonin^ 
sondern  eine  gelbliche;  alkalisch  reagirendc;  leicht  zersetz- 
bare Flüssigkeit.  —  Bei  der  Einwirkung  von  sulfocarb- 
amins.  Ammoniak  auf  Aceton  bildet  sich;  nach  Mulder; 
in  Wasser  unlösliches  sulfocarbamins.  Äceionin,  2€HsNSf; 
69H20N2;  entsprechend  der  Gleichung  : 

Sulfocarbamixus.  Sulfocarbamins. 

Ammoniak  Aoeton  Acetonin 

2  [6H,(NH4)N8J  +  d€A^  =  2€fl,NB»€9HMNt  +  8H,0. 
Auch  das  Carbothialdin  und  der  von  Quadrat  (1) 
als  Schwefelcyanbenzojl  beschriebene  Körper;  GsHsN^; 
sind;  wie  Mulder  vorläufig  andeutet;  nach  Bildung  und 
Verhalten  als  sulfocarbamins.  Salze  zu  betrachten. 
DüodAMioii.  Beim  gelinden  Erwärmen  von  Aceton  mit  einer  ver- 
dünnten wässerigen  Lösung  von  Chlorjod  bildet  sich;  nach 
M.  Simpson  (2);  Dijodacetonp  GsH^J^O;  nach  der  Glei- 
chung : 

Aceton  Dijodaceton 

€aHeO    +    2C1J    «    €,3^^  +  2  HCl. 

Sobald  die  Temperatur  des  G-emisches  70*  erreicht 
hat;  scheidet  sich  das  Dijodaceton  unter  heftiger  Einwirkung 
als  dunkles  Oel  ab,  welches  nach  dem  Waschen  mit  Was- 
ser und  verdünntem  Kali  über  Schwefelsäure  im  leeren 
Baum  getrocknet  wird.  Es  ist  ein  schweres;  strohgelbes; 
durch  Abscheidung  von  Jod  sich  bald  roth  färbendes  Oel; 


(1)  Jaliresber.  f.  1849,  438.  —  (2)  Laboratory  I,  79,^  Zeitsohr. 
ehem.  1867,  375;  J.  pr.  Ghem.  CII,  880;  Chem.  Gentr.  1868,  495; 
Bull.  8OC.  chim.  [2]  Vm,  849. 


Sftoreii  tmd  dabin  GkhörigeB.  399 

welches  beifsend  Bchmeckt  und  riecht  und  die  Haut  an- 
greift. Beim  Erhitzen  mit  Cyansilber  bildet  sich  kein 
Dieyanaceton,  Bondem  Acrole!n  als  Hauptproduct 

A.  Pop  off  (1)  überzeugte  sich,  im  weiteren  Verfolg  S^iSSiyV. 
Seiner  Versuche  über  die  Isomerie  der  Acetone  (2),  dafs  *'*'''*~**'*"' 
das  Meihylamylaceitmy  GtH^O  =  GHs,  €0,  CsHu,  gleich- 
gOltiig  ob  es  mittelst  Chlorcaproyl  und  Zinkmethyl  oder 
mittelst  Chloracetyl  und  Zinkamyl  dargestellt  wurde, 
bei  der  Oxydation  mit  chroms.  KaK  und  verdünnter 
Schwefelsäure  nur  Valeriansäure  und  Essigsäure  und 
2war  beide  Säuren  in  demselben  relativen  Verhältnifs 
Kefert  —  Eben  so  hat  MethyläihylaceUm  ^  GÄO  =  GH«, 
60,  GfHs,  sei  es  durch  Einwirkung  von  Chlorpropionyl 
auf  Zinkmethyl  oder  mittelst  Chloracetyl  und  Zinkäthyl 
dargestellt,  denselben  acetonartigen  Geruch,  den  gleichen 
Siedepunkt  (79,5  bis  81^),  das  gleiche  spec.  Gewicht  (0,824 
bei  0^)  und  dieselbe  Ausdehnung.  Beide  liefern  als  Oxy- 
dationsproduct  nur  Essigsäure. 

H.  Wichelhaus  (3)  hat  die   Kenntnifs  der  Bezie-  ""f'"^* 
hungen  zwischen  den  verschiedenen  Säuren  mit  drei  Ato-  ^"r^i»* 
men  Kohlenstoff  (6)  durch  experimentale  Beiträge  erweitert.  ^*Jj^«»- 
Er  ftuid  zunächst,   dafs  die  aus  Glycerinsäure  durch  die 
Einwirkung  von  Ftinffach-Chlorphosphor  entstehende  Chlor- 
propionsäure   nicht  identisch  ist  mit  jener,    welche   aus 
Lactylchlorid  erhalten  wird.    Die  erstere  kann  zweckmäfsig 
so  dargestellt  werden,  dafs  man  ein  glycerins.  Salz  unmit- 
telbar mit  3  Mol.  Fünffach-Chlorphosphor  behandelt,  nach 
der  Beendigung  der  leicht  eintretenden  Keaction  die  Haupt- 
masse   des  Phosphoroxychlorides    abdestillirt    (wobei   das 
Säorechlorid  im  Rückstand  bleibt),  die  Betorte  alsdann  mit 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXLV,  288 ;  ZeitBchr.  Chem.  1867,  683 ; 
BnIL  too.  dum.  [2]  IX,  471.  — (2)  Jahresber.  f.  1865,  814.  --  (8)  Ann. 
Ch.  Pharm.  CTTiTTT,  1;  GZLIY,  861;  Zeitschr.  Ghem.  1867,  469;  1868| 
180;  Chem.  Centr.  1867,  866;  1868,  219;  Ann.  oh.  phyg.  [4]  XII,  486,* 
Xin,  507;  BulL  soc.  chim.  [2]  IX,  188;  X,  131. 
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jSiTroput  ouie™  aufffrärto  gerichteten  Kühler  verhmdet,  aDmälig  ab- 
■i«M.  goiiiten  Alkohol  zufliefBen  läfst;  hierauf  das  phosphors.  Salz 
abfiltrirt  und  aus  der  alkoholischen  Lösung  nach  24stttn- 
digem  Stehen  den  Chlorpropionsäureäther  durch  Eochsals- 
lösung  ausfällt  Man  befreit  denselben  durch  Waschen 
mit  Wasser  von  Phosphorsäure&ther ,  rectificirt  ihn  nach 
dem  Trocknen  und  erhält  daraus  durch  Zersetzung  mit 
Baryihjdrat  das  Barytsalz,  aus  welchem  durch  Schwefel- 
säure die  Säure  abgeschieden  und  der  wässerigen  Lösung 
durch  Schütteln  mit  Aether  entzogen  werden  kann. 
Wichelhaus  bezeichnet  diese  Säure  als  /9 Chlorpropion- 
säure, die  von  der  Milchsäure  sich  ableitende  als  a  Chlorpro- 
pionsäure und  giebt  als  Ausdruck  ihrer  Constitution  die 
Formeln  : 

a  ChlofpropioDBftiire  ^  CliIoipropioiiBSure 

Die  characteristischen  Unterschiede  in  den  Eigen- 
schaften beider  Säuren  sind  die  folgenden.  Die  aChlor- 
propionsäure  bleibt  bei  dem  Verdampfen  der  ätherischen 
Lösung  als  dicker  Symp  von  scharfem  Geruch  zurück. 
Sie  bildet  ein  flüssiges  Chlorid.  Ihr  Aethjläther  siedet  bei 
144^  Bei  der  Behandlung  mit  Silberoxjd  wird  sie  leicht 
unter  Bildung  von  Milchsäure  zersetzt;  auch  das  Barjrtsalz 
zerfallt  bei  dem  Verdampfen  der  Lösung  auf  dem  Wasser- 
bade. Mit  überschüssigem  Silberozjd  gekocht  bildet  sie 
Essigsäure  und  wahrscheinlich  Ameisensäure.  Die  ß  Chlor- 
propionsäure  bildet  faserige  büschelförmig  yereinigte  Kry- 
stalle  Ton  Ereosotgeruch,  bei  65^  schmelzbar  und  flüchtig. 
Ihr  Chlorid  ist  krystallinisch.  Der  Aethyläther  siedet 
zwischen  150  und  160^.  Das  Barjtsalz  wird  durch  Ver- 
dunsten der  Lösung  auf  dem  Wasserbade  in  glänzenden 
Schuppen  und  Blättern  krystallisirt  erhalten.  Von  Silber- 
oxjd  wird  sie  nur  schwierig  zerlegt;  mit  überschüssigem 
Oxyd  erhitzt  bildet  sie  unter  reichlicher  Abscheidung  von 
metallischem  Silber  eine  neuC;  mit  der  Malonsäure  isomere 
aber  embasische  Säure ;   GSH4O4;  welche  Wichelhaus 
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Carbaeetoxylsäwre  nennt  Filtrirt  man  die  Lösung ,  wenn  j^^^^^f . 
nach  ISngerem  Erhitsen  durch  Natrinmamalgam  kein  Chlor, 
nlber  mehr  aua  derselben  gefiült  wird,  so  liefert  sie  durch 
Verdampfen  das  in  bttschelfonnig  gmppirten  stahlgrauen 
glfiaaenden  Nadeln  krystallisirende  SilbersalX;  GsHsAgO^, 
das  bei  100^  ohne  Zersetzung  getrocknet  werden  kann. 
Die  Carbacetoxjlsiinre  wird  aus  der  Lösung  des  Silber- 
sakes  durch  Schwefelwasserstoff  abgeschieden  und  bleibt 
nach  dem  Verdunsten  als  gelblicher  leicht  löslicher  Syrup 
vom  Geruch  der  niederen  Fettsäuren  zurück.  Das  Baryt- 
sahs  krystallisirt  in  kngeUgen  Warzen  ^  das  Zinksalz  in 
glftnzenden  Schuppen ;  das  Bleisalz  in  Krusten;  das  Am- 
moniaksalz  ist  zerfliefsUch.  Die  Bildung  der  Carbacetoxyl- 
B&ure  aus  der  /}  Chlorpropionsäure  erfolgt  nach  der  Glei- 
chung : 

ChloTpropion-  Garbaoetozjls. 

BAure  Silber 

OsHsClOa  +  SAggO   =   GAAgO«   +  Agd  +  2Aga  +  H,0. 

Durch  nascirenden  Wasserstoff  geht  sie  in  Glycerin- 
säure  über.  Mit  wässeriger  Jodwasserstoffsäure  im  ge- 
schlossenen Kohr  auf  mindestens  200^  erhitzt;  wird  sie 
unter  Abscheidung  von  Jod  zu  Brenztraubensäure  redudrt. 

Analoge  Unterschiede  wie  zwischen  den  beiden  Chlor- 
propionsäuren y  fand  Wichelhaus  auch  zwischen  der 
Jodpropionsäure;  die  aus  Gljcerinsäure  (1);  und  jener,  die 
aus  Milchsäure  erhalten  wird.  Die  letztere  oder  aJod- 
Propionsäure  stellte  Wichelhaus  dar  durch  Digestion 
von  sympdicker  Milchsäure  mit  1  Mol.  Zweifach-Jodphos- 
phor,  Eintragen  der  Mischung  nach  Beendigung  der  leicht 
erfolgenden  Reaction  in  Wasser ,  Schütteln  der  Lösimg 
mit  Aether  und  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung.  Die 
Säure  bleibt  als  in  Wasser  kaum  lösliches  Oel  zurück, 
während  die  aus  der  Glycerinsäure  dargestellte  /}  Jodpro- 
pionsäure leicht  und  schön  krystallisirt. 


(1)  JihfMber.  f.  1861,  668;  f.  1868,  244;  f.  1864,  870. 
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ß  JodpropionBäüre  eignet  sieb  besser  als  die  /9  CUor^ 
propioDBäure  zu  weiteren  Umsetzungen.  Verwandelt  man 
das  aus  der  /?  Jodpropionsäure  dnrdi  Kooben  mit  nidbt 
ttbersdbüBsigem  Silberozyd  dargestellte  Silbersalz  in  das 
Zinksalz ;  so  krystallisirt  bei  dem  Verdunsten  der  Lösung 
zwar  zuerst  gewöhnliches  milchs.  Zinkozyd^  die  Mutterlauge 
setzt  aber  nach  längerer  Zeit  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
lösliche  Krusten  ab;  welche  annähernd  die  Zusammen- 
setzung des  Zinksalzes  der  Fleischmilchsäure  haben.  Die 
letztere  betrachtet  Wichelhaus  als  das  primitive;  von 
der  ß  Jodpropionsäure  sich  ableitende  Product;  welches 
durch  längeres  Kochen  mit  Silberoxjd  theilweise  in  die 
gewöhnliche  Milchsäure  überging;  Er  folgert;  dafs  die 
aCUor-  und  Jodpropionsäure  der  gewöhnlichen;  /JChlor- 
und  Jodpropionsäure  der  Fleischmilchsäure  in  ihrer  Con* 
stitution  entsprechen. 

Der  Versuch;  die  Milchsäure  —  durch  Einfllhrung  von 
Brom  und  nachherigen  Ersatz  desselben  durch  Hjdroxyl 
—  in  Glycerinsäure  mnzuwandehi;  ergab  Wichelhaus 
ein  negatives  Besultat.  Setzt  man  einer  ätherischen  Milch- 
säurelöBung  2  Aeq.  Brom  (wegen  der  heftigen  Einwirkung 
unter  guter  Abkühlung)  zu  und  erwärmt  man  die  Mischung 
zuletzt  in  einem  mit  aufsteigendem  Kühler  verbundenen 
Kolben  im  Wasserbade ;  so  vollendet  sich  die  Beaction 
langsam  unter  massenhafter  Entwickelung  von  Bromwasser- 
Stoff.  Aus  der  erkalteten  flüssigen  Mischung;  welche  sich 
selbst  überlassen  Krjstalle  abscheidet;  fWt  Zusatz  von 
Wasser  eine  ölige,  allmälig  krystallinisch  erstarrende  Sub- 
stanz; während  gewöhnliche  Milchsäure  gelöst  bleibt.  Der 
krystallinische  Körper  ist  neutral;  von  angenehmem  aro- 
matischem Geruch;  er  schmilzt  bei  83  bis  85®  und  erstarrt 
gegen  70®;  in  Aether  löst  er  sich  leicht  und  krystallisirt 
aus  der  Lösung  in  grofsen  spitzen  rhombischen  Säulen. 
Seinen  bedeutenden  (68  pC.  betragenden)  Bromgehalt  giebi 
er  nicht  an  kalte  Kalilauge  und  auch  bei  dem  Erhitzen 
mit  essigs.  Kali  nur  theilweise  ab.    Durch  Silberozyd  und 
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esfiigft.  Silber^  sowie  diiroh  KatrimnamiJgam  iritd  ei*  tmtet 
Bildung  von  in  Wasser  löslichen  Hoch  nicht  n^het  miXB> 
suchten  Producten  gewetzt 

Bezüglich  der  Acrylsänre  fand  Wichelhaüs,  dafs  ^"y""*- 
dieselbe  in  wässeriger  Lösung  1  Mol.  Brom  aufimumt,  und 
dafs  die  gebildete ,  nur  durch  langsames  Verdunsten  kry- 
stallisirt  zu  erhaltende  Bibrompropionsänre  bei  der  Auf- 
bewahrung unter  Entwickelung  von  Bromwasserstoff  ver- 
harzt Der  Bromgehalt  wird  derselben  durch  Kochen  mit 
Baiythydrat  ebenfalls  nur  theilweise  und  selbst  durch  Silber- 
ozyd  nur  bei  anhaltender  Einwirkung  vollständig  entzogen. 

Brenztraubensäure ;  68H4O19  zeigt  nach  demselben « 
Chemiker  nicht  das  Verhalten  einer  Oxjsäure.  Versetzt 
man  die  deslillirte  reine  Säure  (1)  mit  überschüssigem  Fttnf- 
fach-Chlorphosphor  und  erhitzt  man  die  Mischung;  nach- 
dem sich  Phosphoroxychlorid  gebildet  hat;  einige  Zeit  zum 
Kocheu;  so  ^ebt  sie  nach  dem  Erkalten  in  Wasser  einge- 
tragen; an  dieses  nur  gewöhnliche  (durch  Kochen  verän- 
derte) Brenztraubensäure  ab;  die  der  wässerigen  Lösung 
durch  Aether  entzogen  werden  kann.  Die  Brenztrau- 
bensäure enthält  demnach  keinen  alkoholischen  Was- 
serstoff. Wichelhaus  betrachtet  sie  mit  der  Con- 
stitntionsformel  GB^  -  €0  -  €HOs  als  Carbaceiylsaure  und 
mit  der  Gljoxalsäure ;  H  -  €0  -  GHOs  homolog. 

Derselbe  Chemiker  hat  femer  ohne  Erfolg  die  Darstellung 
von  gebromter  Glycerinsäure  versucht.  Erwärmt  man  die 
ätherische  Lösung  der  Säure  mit  1  Mol.  Brom  im  Wasser- 
bado;  so  findet  keine  Einwirkung  statt;  im  geschlossenen 
Bohr  bei  100^  wird  die  Glycerinsäure  unter  Kohlensäure- 
bildung zerstört  —  Wichelhaus  erörtert  schlie/sUch  auf 
Grund  dieser  und  der  bereits  bekannten  Thatsachen  die 
Constitution  und  die  gegenseitigen  Beziehungen  der  Säuren 


(1)  Bd  d4r  Bärtftdlltuig  i^t  Bx<diutMUb4iifltoe  ättt  Wötusatw  tmii 
Wicbelhans  floIiHefliliöhes  starkes,  ftber  220^  gehendes  Erbllien  &oth- 
wendig,  um  die  gebfldete  Stttire  sa  destOlireti. 
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AeroklB. 


Konodl1«r- 


mit  drei  Atomen  KohlenstofT  und  drilckt  dieselben  durch 

folgende  Formeln  aus  : 

Aoryls&ore         Pmopioiuftare 

Fleischmilchs&ure 

MalonBäare 

eu^                   GB^ 

GHg.OH 

€OaH 

€H                     €H, 

€H, 

€H, 

60ftH                 0O,H 

€0,H 

€Ö,H 

Milohelbue 

Glyoerins&ore 

Tartronsftore 

€H, 

€H, .  OH 

€0,H 

€H.OH 

€H.Op 

€H.OH 

G^JEL 

€0,H 

60sH 

Brenztreiibeii'' 

GarUeetozyl- 

Mesozal- 

sttnre 

säure 

s&nre 

€H« 

€H,.OH 

€Oj|H 

€0 

eo 

€0 

€0,H 

€i),H 

€0^ 

Nach  A.  Claus  (1)  bildet  sich  bei  der  Einwirkimg 
von  Kalihydrat  auf  AcroleXn  neben  der  früher  (2)  beschrie- 
benen Hexacrolsäure  auch  etwas  Acrylsäure.  Die  mit 
Acrolein  gesättigte  wässerige  oder  alkoholische  Kidilösung 
läfst  beim  üebersättigen  mit  Schwefelsäure  unreine  Hexa- 
crolsäure  in  braunen  Flocken  fallen  imd  bei  wiederholter 
Destillation  des  Filtrats  mit  Wasser  geht  eine  verdünnte 
Lösung  von  Acrylsäure  über^  aus  welcher  man  durch  Neu- 
tralisiren  mit  kohlens.  Blei  das  in  sternförmig  gruppirten 
Nadeln  anschiefsende  Bleisalz  gewinnen  kann.  —  Durch 
Natriumamalgam  wird  die  Hexacrolsäure  bei  Gegenwart 
von  Wasser  nicht  verändert. 

Bringt  man,  nach  W.  Schlebusch  (3),  1  MoL  vale- 
rians.  Natron  mit  1  Mol.  unterchloriger  Säure  (durch 
Schütteln  von  in  Wasser  aufgeschlämmtem  Quecksilber- 
oxyd im  Chlorstrom  erhalten)  in  wässeriger  Lösung  und 
vor  Licht  und  Wärme  geschützt  zusammen,  so  ist  unter 
Bildung  von  Monochlorvaleriansäure  nach  einigen  Tagen 
die  unterchlorige  vollständig  verschwunden  : 


(1)  Ber.  der  natorf.  Ges.  in  Freiburg  i.  Br.  1867;  Zeitsohr.  Chem. 
1868,  166;  J.  pr.  Chem.  Gm,  61.  —  (2)  Jahresber.  f.  1862,  246.  — 
(3)  Ann.  Gh.  Phann.  GXLI,  322;  Zeitschr.  Ghem.  1867,  221;  J.  pr. 
Ghem.  CO,  313;  Ghem.  Gentr.  1867,  815;  BoU.  soc.  chim.  [2]  YII^ 
441;  Phil  liiag.  [4]  XXXY,  511. 
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Taleriaii-  Monoohlw-  ''•1!ä2" 

Bftoze  Taleriansttiire  ^a««.' 

Befreit  man  die  vom  Quecksilberoxychlorid  abfiltrirte 
Lösmig  durch  Schwefelwasserstoff  von  dem  Gehalt  an 
Qaecksilber,  und  schüttelt  sie  nach  dem  Sättigen  mit  Koch- 
salz mit  Aether;  so  hinterläfst  der  letztere  beim  Verdunsten 
ein  hellgelbes;  scharf  riechendes  Oel,  welches  aus  Mono- 
chlorvaleriansäure;  etwas  Wasser  und  wechselnden  Mengen 
unveränderter  Valeriansäure  besteht.  Die  Trennung  beider 
Säuren  läfst  sich  durch  fractionirte  Destillation  nicht  be- 
werkstelligen ^  da  die  Monochlorvaleriansäure  sich  dabei 
gröfstentheils  zersetzt  Läfst  man  eine  Lösung  von  unter- 
chlorigs.  Natron  mit  valerians.  Natron  einige  Wochen  zu- 
sammenstehen ^  bis  keine  unterchlorige  Säure  mehr  nach- 
weisbar ist;  so  läfst  sich  der  mit  Salzsäure  angesäuerten 
Losung  durch  Aether  ebenfalls  Monochlorvaleriansäure  ent- 
ziehen. —  Schlebusch  hat  auch  über  die  schon  von 
Clark  und  Fittig  (1)  beschriebene  Valerolactinsäure  (Oxy- 
valeriansäure)  einige  Angaben  gemacht.  Digerirt  man  das 
Säuregemisch  von  Chlorvaleriansäure  und  Valeriansäure  mit 
wenig  Wasser  und  überschüssigem  Aetzbaryt  einige  Stunden 
im  Wasserbad;  fügt  dann  Wasser  hinzu  und  entfernt  den 
Baryt  mit  Schwefelsäure;  so  hinterläfst  das  Filtrat  bräun- 
Kch  gefärbte;  syrupartige  Valerolactinsäure;  die  durch 
Thierkohle  zu  reinigen  ist.  Valerolactma.  Baryt^  GsHeBaOs; 
erhält  man  durch  Sättigen  der  Säure  mit  Barytwasser; 
Entfernen  des  Barytüberschusses  mit  Kohlensäure  und 
Verdampfen  des  Filtrats  als  amorphe  hellgelbliche  Masse. 
Valerolactina.  Kupfer  ^  2  ^sHsCuGs  +  HjO;  wird  durch 
Zersetzung  des  Barytsalzes  mit  Kupfervitriol  in  grünen, 
unter  dem  Mikroscop  als  vierseitige  Platten  erscheinenden 
KrystäDchen  erhalten.  Valerolactins.  Büber^  GsHsAgOs; 
bildet  sich  durch  Digestion  der  Säiure  mit  frisch  gefWtem 


(1)  Jahzetber.  f.  1866,  818. 
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Sflberoxyd  als  in  kdtam  WaBBer  echver  UMKoheii;  undeut- 
lich kiystaUisirtes  Balz.  Butahnin  (Amidoyaleriansäure), 
GftHiiITOsi  entsteht  beim  mehrstündigen  Erhitzen  einer 
mit  trockenem  Ammoniak  gesättigten  alkoholischen  Lösung 
der  Chlonraleriansäure«  —  Aus  Essigsäure  bildet  sich  bei 
Einwirkung  von  unterchloriger  Säure  nur  wenig  einer  ge- 
chlorten Säure. 

Durch  Einwirkung  von  unterchloriger  Säure  auf  pal- 
mitins.  Natron  bildet  sich;  pach  W,  Scblebusch  (1)^ 
ein  gelbes ;  chlorhaltiges  Oel|  aus  dem  durch  Behandlung 
mit  alkoholischer  Kalilösung  ein  aus  Alkohol  in  platten 
Warzen  sich  abscheidendes  Zersetzungsproduct  erhalten 
werden  kann.  Das  chlorhaltige  Oel  sdiemt  nach  einer 
Torläufigen  Analyse  Dkihrpcdmüin^äure  zu  sein  : 

Palmitin-  Diohloipalmitm- 

aiuie  BftQM 

OmEImO^  +  9C1HO  SB  QtAß^^t  +  SH|0. 
K.  Ulrich  (2)  untersuchte  verschiedene  Derivate  der 
Ridn9lsäure,  Die  Säure  wurde  erhalten  durch  Behandeln 
dea  Bleisalzes  mit  90  procentigem  Alkohol ,  AbdestiUiren 
des  meiBten  Alkohols  aus  dem  Filtrat|  Zersetzen  des  hier- 
bei gelöst  bleibenden  Theils  mit  Salzsäure,  Fällen  der  vom 
CUorblei  abfiltrirten  und  mit  Ammoniak  neutralisirten 
Lösung  mittelst  Chlorbar]rum|  und  Zerlegupg  des  aus  Al- 
kohol umkrystallisirten  Barytsalzes  mittelst  Salzsäure.  — 
Bei  der  Einwirkung  von  2  Mol.  Fünffach -Chlorphosphor 
auf  1  Mol,  Bidnölsäure  in  der  Kälte  entsteht,  nach  der 
Gleichung  GwHmO,  +  2PC16  =  GuHwCl^O  -f  2PeCli 
4-  2,HC1|  ein  schweres  Oel,  welches  durch  Walser  lang* 
sam  zer^etKt  wird;  indem  eine  leicht  bewegliche,  scharf 
riechende  und  auf  Wasser  schwimmende  Flüssigkeit  sich 
bildet,  deren  Chlorgehalt  der  Formel  €t8Q8aC10s  entspricht» 
Ai^i  dieser  entsteht  durch  Behandlung  mit  alkoholischer 


(1)  In  der  B.  404  angef.  Abhandlung.  —  (2)  ZeitBchr.  Chem.  1867, 
645;  BnlL  soo.  dum.  [2]  IX,  226. 
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EalÜMige  (aber  nicht  duroh  Natrinmainalgain)  ein  fast 
düorfreies  dickfliUsigefl  Oel  von  den  Eigenschaften  der 
BidbadlsiUire.  —  Ricmöhäuredibromid  ^  GisHsiBrtOs;  erhält 
man  durch  aUmäüges  VermiBchen  der  abgekühlten  Säure 
mit  1  Mol.  Brom  und  Beinigen  des  Products  durch  Ver- 
aeifiing  mit  schwacher  Kalilauge  als  Anfangs  ÜBurblosea^ 
dann  gelbbraunes,  schweres ,  nicht  in  Wasser  aber  leicht 
in  Alkohol  und  Aeiher  lösUches  Oel,  in  welchem  der  Brom- 
gehah  sich  nicht  durch  Wasserstoff  ersetzen  läfst  Das 
Kali-  und  Ammoniaksalz  sind  in  Wasser  schwer,  in  Alko- 
hol leicht  löslieh,  die  anderen  Salze  sind  zähe  klebrige 
ICassen.  Mit  einer  alkoholischen  Lösung  yon  2  Mol.  Kali- 
hydrat zersetzt  sich  das  Ricinölsäuredibromid  unter  leb- 
hafter Einwirkung  in  Bromkalium  und  Mmobromncinöl' 
ääure,  GisHsaBrOsy  welche  durch  Sahssäure  als  gelblich 
geftrbtes,  klares  Oel  abgeschieden  wird.  Sie  verändert 
sich  nicht  bei  100^,  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether  und  bildet  mit  Kali  oder  Ammoniak  in  wenig 
Wasser  lösliche  Seifen.  Erhitzt  man  die  Monobrom- 
ricinölsäure  mit  einer  alkoholischen  Lösung  yon  2  MoL 
Kalihydrat  etwa  8  Stunden  lang  auf  80^,  so  entsteht 
BidnstearoUäure  ^  GisHssOs*  Nach  dem  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  bildet  diese  Säure  farblose  NadelbUschel 
oder  grofse  Warzen.  Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und 
Aether,  rerflüchtigt  sich  ohne  Zersetzung  und  verseift  sich 
leicht  mit  Alkalien.  Das  in  feinen  Nadeln  krystallisirende, 
l^cht  in  Wasser  lösliche  Ammoniaksalz  verliert  beilh 
Kochen  der  Lösung  nach  und  nach  den  ganzen  Gehalt 
an  Ammoniak;  das  ebenfalls  leicht  lösliche  Kaliaaiz  krj- 
stallisirt  in  feinen  Nadeln  oder  als  blätterige  Masse ,  das 
Baiytsalz,  GigHsiBaOs,  ist  ein  in  Aether  unlöslicher,  aus 
Alkohol  in  Blättchen  krystallisirender  Niederschlag,  der 
bei  135®  schmilzt;  das  SObersalz,  tiigHsiAgOi,  ein  kömiger 
Niederschlag,  der  durch  heifsen  Alkohol  allmälig  zersetzt 
wird.  —  Beim  Vermischen  von  abgekühlter  Monobrom- 
lidnökäure  mit  etwa  1  Mol.  Brom  entsteht  ein  gelbes^ 
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Bkin0ia«r«.  dickflüsBigeB ,  leicht  zerBotzbares  Oel  —  wahrscheinlioh 
MonobromricinölBäuredibromid  —  welches  darch  alkoko- 
liflche  Kalilauge  unter  Eückbildung  der  einfach-gebromten 
Säure  leicht  zersetzt  wird.  —  Bidnekddinaäure ,  €i8Hs4089 
erhält  man  durch  Erhitzen  von  Kicinölsäure  mit  reiner 
Salpetersäure  y  bis  sich  rothe  Dämpfe  »itwiekehi^  rasches 
Abkühlen  in  kaltem  Wasser  und  Umkrystallisiren  der  er* 
starrten,  abgeprefsten  Säure  aus  Alkohol.  Sie  schmilzt  bei 
50^  und  krystallisirt  in  büschelförmig  yereinigten ,  weichen 
Nadeln.  Mit  Brom  verbindet  sie  sich  ohne  Gasentwicke- 
lung zu  ölartigem,  aUmälig  sich  flbrbendem  JRicmdiddiff 
iäuredibromid ,  GuHsiBriOs,  welches  durch  alkoholische 
Kalilauge  schon  in  der  Kälte  unter  Bildung  von  ölirtiger 
Manobromricinelatdinsäure ,  GuHseBrOs^  zersetzt  wird. 
Beim  Erhitzen  dieser  letzteren  mit  alkoholischer  Elalilaage 
bildet  sich,  neben  Bromkalium,  eine  feste,  bei  7P  schmelz- 
bare und  aus  Alkohol  in  kurzen  Nadeln  anschiefsende 
und  von  der  Sicinatearolsäure  verschiedene  Säure.  — 
RicinsiearoUäuredibramidy  GisHssBrsOs,  entsteht  als  dick- 
flüssiges, gelbliches  Oel  beim  allmäligen  Vermischen  von 
abgekühlter  lücinstearolsäure  mit  1  Mol.  Brom;  beim 
Stehen  des  Products  mit  überschüssigem  Brom  bildet  sich 
RicinstearolsäureUtrabromxd  j  Qi^EL^iiQu^^  ^  als  schweres, 
leicht  zersetzbares  Oel ;  das  Dibromid  wird  durch  alkoholi- 
sche Kalilauge  erst  bei  150®  (das  Tetrabromid  theilweise 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur)  zersetzt,  indem  (nach 
Caprjlalkohol  riechende)  Ricinstearolsäure  entsteht  — 
Btcinatearoxtfliäure  j  Gi%ELst^4)  erhält  man  durch  längeres 
Erhitzen  von  Bicinstearolsäure  mit  IVa  Th.  frisch  gefiUltem 
feuchtem  Silberoxyd,  Zersetzen  des  gebildeten  Silbersalzes 
mit  Salzsäure  und  Umkrystallisiren  der  durch  Aether  aus- 
gezogenen Säure.  Sie  krystallisirt  aus  Alkohol  in  bäum- 
förmig  gruppirten  Nadeln,  schmihst  bei  78®,  erstarrt  zu 
einer  harten  alabasterähnlichen  Masse  und  verseift  sich 
leicht  mit  Alkalien.  Das  Ammoniaksalz  krystallisirt  in 
ringförmig  gruppirten,  in  Alkohol  löslichen  Nadeln;   das 
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Sübenaby  GinBifiAg&z,  ist  ein  körniger;  dorch  heifsen  Al- 
kohol sersetzbarer Niederschlag;  dasBarytealz;  GigHsiBaOs^ 
scheidet  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  als  Gallerte 
ab.  Von  der  isomeren  Stearozylsäure  nnterscheidet  sich  die 
Bicinstearoaylsftnre  dadurch,  dafs  sie  sich  mit  Brom  ohne 
Gasentwickeiung  verbindet — Beim  längeren  Erhitzen  von 
Bidnölsäuredibromid  mit  Silberozyd  und  Wasser  auf  100* 
bildete  ach,  neben  etwas  Capiylalkohol,  ein  der  mittelst 
Salssäore  zersetzten  Hasse  durch  Aether  entmehbareS| 
gelbes,  randd  riechendes  Oel,  aus  welchem  sich  bei  78^ 
schmelzende  Bicinstearozjlsfture  abscheiden  liefs. 

Benzoös.  Aethjl  wird,  nach  B.  H.  Smith  (1),    bei'     .„^ 
mefarstOndiger  Digestion  mit  einer  Lösung  von  zweifadi-   '^'*^^** 
chroms.  Eali  und  verdttnnter  Schwefels&ure   bei  100*  zu 
Benzoösäure  und  Essigs&ure   oxydirt      Benzoes.   Methyl 
liefert  unter  denselben  Umständen  Benzoesäure,  EoUen- 
sfture  und  Ameisens&ure. 

Die  mit  möglichst  starker  Salpetersäure  in  gelinder  J[^j^j^||J^ 
Wärme  aus  der  Brombenzoesäure  erhaltenen  Bromnitro- 
benzo^säuren lassen  sich  nach H.  Hüb  nerundF.  Heck  er  (2) 
am  leichtesten  durch  wiederholte  Behandlung  mit  einer 
2ur  Lösung  unzureichenden  Menge  siedenden  Wassers,  bis 
der  unlösliche  Theil  unter  Wasser  nicht  mehr  schmilzt, 
trennen.  Die  von  der  bei  140*  schmelzenden  Säure  sich 
ableitenden  Verbindungen  bezeichnen  Sie  mit  ß,  dioTon  der 
unlöslichen,  bei  248*  schmelzenden  Säure  abstammenden 
mit  o.  —  Die  a  BromamtdobmeoSsäure,  G7H4Br(NHt)0«, 
erhält  man  am  besten  durch  Behandlung  von  a  Bromnitro- 
benzoös&ure  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Sie  bildet  kleine 
Nadeln ,  deren  Schmelzpunkt  bei  171  bis  172*  (und  nicht 
wie  frtther  (3)  angegeben,  bei  160  bis  162*)  liegt  Die  aus 
der  a  Bromnitrobenzoesäure  durch  Einwirkung  yon  über* 


(1)  Ch6m.  Soa  J.  [2]  V,  181;  Cliem.  C«iitr.  1S67,  1008.  — 
(2)  ZeifMhr.  Chem.  1867,  564;  BolL  soo.  ohinL  [2]  IX,  828.  —  (8)  Jah- 
TCsbsr.  f.  1866,  847. 
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^Ii;^;^^  flchttssigem  Zinn  und  Salsss&nre  entstehende^  ans  dem  kry- 
BtaUicdrbaren  SilberBahs  mit  Schwefelwaaserstoff  abgesohie- 
dene  AmidobenKoSs&iire;  G7H6(NHi)0t7  kryatallisirt  mm 
Wasser  in  langen  starken  Nadeln  von  dem  Sohmelzpnnkt 
142  bis  145^ ;  die  wässerige  Lösung  giebt  mit  essigs.  Kupfer 
einen  blafsgrünen^  unlöslichen  und  mit  essigs.  Blei  einen 
krjstallinischen^  löslichen  Niederschlag.  —  Die  in  ent- 
sprechender Weise  aus  der  j9  Bromnitrobenso^säure  erhal- 
tene fi BromamidobeneoSeiktre  krystaUisirt  in  langen,  sehr 
schwerlöslichen  Nadeln  von  dem  Schmelzpunkt  202  bis 
204^;  die  am  besten  mittelst  Natriumamalgam  aus  der 
/9  BromnitrobemBoSsäure  gewonnene  Amidobensoösäure  ist 
von  der  entsprechenden  a  Säure  nicht  verschieden,  —  In 
einer  weiteren  Mittheilung ,  besüglich  deren  Einzelnheiten 
wir  auf  die  Abhandlung  verweisen  müssen,  zeigen  H.  Hüb* 
ner  und  B.  Biedermann  (1),  dafs  die  Amidobenxo^ 
säuren,  welche  aus  Nitrobenzo^säure,  aus  Parachlomitro- 
benzo^säure  oder  aus  Chlomitrosaljlsäure  erhalten  werden, 
unter  sich,  wie  auch  nach  den  Eigenschaften  ihrer  Ver- 
bindungen identisch  sind.  Sie  krystailisiren  in  Nadelwarzen 
und  schmelzen  bei  172  bis  174®;  die  Schw^elsäureverbin- 
dung  enthält  1  Mol.  Wasser  und  schmilzt  wasserhaltig  bei 
230<>,  wasserfrei  bei  225<>;  das  Barytsalz  enthält  4  MoL 
Wasser  und  ist  leicht  lösüdi.  —  Die  Paraamidobenzoesäure 
von  Beilstein,  Wilbrand  und  Fi  scher  (2)  krystaUisirt 
*  dagegen  in  haarfeinen  Nadeln  und  schmilzt  bei  187®,  die 
Anthranilsäure  (Amidosalylsäure)  bUdet  flache  Säulen  oder 
Blättchen,  schmilzt  bei  144  bis  145®  und  das  schweriösHche 
Barytsalz  ist  wasserfrei. 

cyftBMüdo.  P.  Griers(3)  hat  nach  einer  vorläufigen  Notiz  die 
Einwirkung  des  Cjans  auf  Amidobenzo^'säure  näher  unter- 
sucht   Sättigt   man  eine  kalte  alkoholiscbe  Lösung  von 


(1)  Zeitsohr.  Ghem.  1867,  567;  soaf.  Ann.  Ch.  Pharm.  GXLYII,  267. 
-*.  (2)  Jahrosbar.  f.  1868»  d40  f.  —  (8)  Zeitsohr.  Ghem.  1867,  53$; 
BulL  soo.  chim.  IX,  [2]  59. 
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/^qu^obcatttoMhu^  mit  C^«ngaa,  so  bUdet  sich  ein  hochgelber 
loystnUbiiBcher  Niederschlags  welcher  ans  der  schon  früher  (1) 
beechriebenea  CyanamidobeiuBO^Bttiire,  €7H5(NHt)Os;  2GN^ 
besteht  Die  davon  abfihrirte  alkoholische  Mutfceriange 
setst  nun  bei  mehrwöchentlichem  Stehen  einen  weifsan 
krystallinischen  Niederachlag  ab^  der  ein  Gemenge  von 
Ewei  durch  Auskochen  mit  Wasser  trennbaren  Verbindun- 
gen ist,  Der  in  Wasser  lösliche  Theil  krystaUisirt  beim 
ErluUten  in  weifsen  Nadeln;  er  wird  zur  weiteren  Beini- 
gong  in  httfser  yerdttnnter  Salasfture  gelöst»  die  mit  Thier« 
kohle  entf&rbte  Lösung  mit  Ammoniak  bis  eum  Wieder-* 
verschwinden  des  Niederschlags  und  dann  mit  Essigstare 
yersetst^  wo  die  neue  Verbindung  als  amorphe,  nach  und 
nach  kryitaUinisch  werdende  Masse  niederfkUt  ISie  UÜst 
neb  mit  der  Formel  eisHtsNaO«  »  €i4Hi8(eN)N,e4  als 
ein  DoppehnoleGül  Amidobenzoösäure  betrachten  i  in  wel« 
ehern  1  At  Wasserstoff  durch  Cyan  ersetat  ist  Bie  ver^ 
bindet  sieh  wie  die  Amidobenzoösäure  mit  Sturen  und  mit 
Basen ;  das  Barytsalz,  ^sHisBaNsO«;  krystallisirt  in  weifseni 
in  heifsem  Wasser  ziemlich  leicht  löslichen  Nadeln;  das 
salza.  Salz;  «i^isNsO«,  HCl,  bfldet  in  Wasser  leicht,  in 
Salzsäure  sehr  schwer  lösliche  kömige  oder  nadelförmige 
Krystalle;  das  Flatinsalz,  €i6HisN,04>  HCl,  FtClt,  krystal* 
lisirt  in  schwerlöslichen  Warzen.  —  Die  zweite  der  oben 
erwähnten  Verbindungen  bildet  nach  dem  UmkrystalUsiren 
aus  siedendem  Wasser  in  Alkohol  und  Aether  lösliche 
Nadeln,  deren  Zusammensetzung€8oHaoN40t»>2[6TH6(€iH5> 
€N)N0i]  -|-  5HsO  auf  ein  Cjan&thjlsubstitutionBproduct 
der  Amidobenzoösäure  deutet;  das  Flatinsalz,  GtoHsoNsOs, 
HOl,  PtCls,  krystalKsirt  in  gelben  Blättchen.  Die  Lösung 
der  Verbindung  in  verdünnten  Säuren  oder  AlkaHen  wird 
erst  beim  Erwärmen  unter  Abscheidung  einer  Säure  von 
der  Zusammensetzung  GieHieNsOs  zersetzt  (2). 


(1)  JthietlMV.  f.  18S0,  800.  —  (S)  Diese  (selieii  im  Jahreeber.  f. 
1S6S»  SSlsrwihnto)  BSuraWldet  sioii  demnMh  nleht,  wie  eriefs  Mher 
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Nach  einer  Torläufigen  MiiäieOung  von  P.  Griefs(l) 
zerfiült  das  DiazobenzoSsänreperbroimd  (2)  beim  EiBtragen 
in  wäsBeriges  Ammoniak  unter  Bildmig  einer  neuen  als 
Dtatsobem&HsäureinM  bezeichneten  Verbindung  ^  nach  der 
Gleichung  : 

Diaiobenaoft- 

Ferbroxnid  sänreimid 

GÄNt^^HBr.Br,  +  4NH,  =  €7HjN,0,  +  SNH^Br. 

Das  Diazobenzoesäureimid,  GtHöNsO,  =  (G7H4N2e,g|jj^ 

krystalfisirt  in  fast  weifsen  dünnen  BlättcheU;  die  sich  leicht 
in  Alkohol  und  Aether;  Bchwerer  in  siedendem^  kaum  in 
kaltem  Wasser  lösen.  Es  schmilzt  bei  160^,  zersetzt  sich 
unter  schwacher  Verpufiung  und  bildet  gut  characterisirte 
Salze;  das  Silbersalz  ist  ein  weifser  amorpher  Niederschlag. 
Isomere  Verbindungen  bilden  sich  bei  der  Behandhmg  der 
Perbromide  der  Diazodracyl-  und  Diazosalylsäure  mit 
Ammoniak.  Das  Diazodracyhäureimid  kiystallisirt  eben- 
falls in  Blättdien^  schmilzt  aber  bei  185^;  das  Dtagosalyl- 
säureimid  ist  in  siedendem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich 
und  krystallisirt  daraus  in  langen  Nadeln  ^  die  bei  145® 
schmelzen  und  schon  bei  100®  sublimiren.  —  Aus  dem 
Perbromid  der  Diazoanissäure  entsteht  in  gleicher  Weise 
das  Diaxoanisiäureimid^  GsHtNsGs;  und  aus  dem  Perbromid 
der  Diazohippursäure  das  Diazohippuraäureimid^  (igHsNaOs* 
TricMor-  Das  vou   Llmprlcht  (3)   erhaltene,  bei  75  bis  76® 

schmelzende  Trichlortoluol;  G6HsCl8(€H3),  wird  nach  P.  Ja- 
nasch (4)  beim  Kochen  mit  einer  Mischung  von  chroms. 


a^nwahinj  ans  GyaaaioidobeiiaoSsftare»  Bondem  ans  dem  (letrtexer  beige- 
mengten) Köxper  ^soHsoN^Oq.  Die  ZeisetBong  des  gelben  AdditioDS- 
productes  dnrcb  Salzsäure  erfolgt  nach  der  Gleicbnng  : 

Cyanamido-  AmidobenzoSeftore     OxalsAnre 

bensoMlare 
€rHfN0„26N    -f    4H,0     =     evHrNO,    +    0A^4    +    2  NE«. 
—  (1)  ZeitBobr.  Cbem.  1867,  164.    —    (2)  Jahresber.   f.    1866,    887.  — 
(8)  Jahresber.  f.  1866,  694.  —  (4)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXLII,  801;  Zeitschr. 
Chem.  1867,  404;   J.  pr.  Chem.  GH,  192;  BolL  soo.  ^jbxau  [2]  IX,  229« 
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Eafi  und  (mit  dem  gleichen  Vol.  Wasser  yerdünnter) 
Schwefelsänre  nur  langsam  angegriffen  ^  indem  sich  unter 
reichlicher  Entwickelang  von  Chlor  etwas  Tric/dordracyl- 
sawre^  ^rHtClsO»;  bildet ,  die  nach  dem  Abdestilliren  des 
nnzersetzten  Trichlortolnols  durch  Filtriren  des  Destillations^ 
rCLckstands;  Auskochen  des  Ungelösten  mit  kohlens.  Natron, 
Zersetzen  des  Natronsalzes  mit  Salzs&ure  und  Umkrystalli- 
siren  aus  heifsem  Wasser  rein  erhalten  wird.  Sie  bildet 
kleine  glänzende  Nadeln  oder,  nach  dem  Abpressen,  eine 
zusammenhängende,  atlasglänzende  Masse,  schmilzt  bei 
160^,  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  kaum  in 
kaltem  und  auch  nur  schwer  in  siedendem  Wasser.  Das 
Barytsalz  krjstaUisirt  in  langen  Nadeln,  die  schon  über 
Schwefelsäure  Wasser  verlieren  und  bei  100^  der  Formel 
C^HiBaClsOi  entsprechen.  Das  Silbersalz  ist  ein  yolumi- 
nöser  Niederschlag. 

Zur  Gewinnung  der  Oxybenzoesäure  nach  dem  von 
Fischer  (1)  angegebenen  Verfahren,  neutralisiren  C. 
Graebe  und  0.  Schnitzen  (2)  nach  vollendeter  Ein- 
wirkung der  salpetrigen  Säure  auf  die  siedende  Lösung 
der  Amidobenzoesäure  in  100  Th.  Wasser  zuerst  mit  ge- 
schlämmter Kreide,  um  Verluste  durch  Verflüchtigung  mit 
den  Wasserdämpfen  zu  vermeiden,  und  zersetzen  dann 
das  durch  wiederholte  Behandlung  mit  Thierkohle  entfärbte 

{OH 
€0  €  H  ' 

erhält  man  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  alko- 
holische Lösung  der  Säure  und  Ausfallen  mit  Wasser.  Es 
kiystalHsirt  aus  Aether  und  heifsem  Wasser  in  harten 
Tafeln,  die  bei  72  bis  74^  schmelzen,  in  höherer  Tempera- 
tur destilliren  und  sich  kaum  in  kaltem,  leichter  in  heifsem 
Wasser,  wie  in  Alkohol  und  Aether  lösen.  Auf  Zusatz 
von  concentrirter  Natronlauge   entsteht  in   der  Kälte  ein 


(1)  JaliVMlier.  f.  1868,  841.  —  (2)  Aul  Ch.  Vbium.  OXLII,  860,' 
ZdtBohr.  Chem.  1867,  418;  BvJL  soo.  ohim.  [2]  IX,  878. 
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aS;«!"  wwfeer,  in  Waaaer  und  Alkohol  Idslidior  Krystatlbtri  Ton 

tMUMiMiin.  nairiumoxyhenzoes.  Aethyl^  ^»^iGO  GtH«^  deßsen  wässerige 

Lösung  beim  Koclien  in  oxybenzoes.  Natron  und  Alkohol 
zerfällt ;  Salzsäure  bewirkt  Bückbildung  von  osybenzoes. 
Aethyl.  Durch  Erhitzen  mit  Jodmethyl  auf  140^  enttfteht 
methoxybenzoes.  Aethyl^  nach  der  Gleichung  : 

Die  aus  diesem  Aether  durch  Kochen  mit  Kali  entstehende 

MaköxybemioUsiUire,  Gjajn,^^,    erhält    man    einfacher 

durch  Erhitzen  von  1  Mol.  Oxybenzoesäure  mit  2  Mol. 
Kalihydrat  und  1  Mol.  Jodmethyl  auf  140^  und  Zersetzen 
des  so  gebildeten  methoxybenzoes.  Methyls  mit  Kalilauge. 
Sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen,  der  Aniösäure  ähn- 
lichen Nadeln,  löst  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heifsem 
Wasser,  Alkohol  und  Aether,  schmilzt  bei  95^  und  subU- 
mirt  unzersetzt.  Da^  Kali-  und  Ammoniaksalz  sind  leicht- 
löslich und  krystallisirbar ;  das  Kalksalz,  2€8H7Ca0s  -f- 
Hs0,  scheidet  sich 'aus  der  concentrirten  Lösung  in  Nadeln 
aus,  die  leicht  in  heifsem  Wasser  löslich  sind;  das  Silber- 
salz, GsHjAgOs;  ist  ein  weifser,  aus  warmem  Wasser  In 
langen  Nadeln  krystallisirender  Niederschlag. 

W.  Körner  (1)  hat  nach  dem  von  KekuH  ftlr  die 
Synthese  der  aromalischen  Säuren  angewandten  Yer&h- 
ren  (2)  die  Darstellung  aromatischer  Oxysäuren  versucht. 
Er  fand,  dafs  die  gebromten  Phenolderivate  sich  (da  das 
Natrium  den  Wasserstoff  des  Hydroxyls  ersetzt)  zu  ^eser 
Beaction  nicht  eignen,  dafs  dieselbe  aber  leicht  mit  den 
Aethern  der  gebromten  Phenole  erfolgt,  welche  sich  hier- 
bei wie  Kohlenwasserstoffe  verhalten.  MethylmonobrcMn- 
phenoläiher  lieferte  die  Methyloxylenzoeaäure  ^  GgHgOs^  in 


(1)  Boadaraoid^aiia  xoyid«  de  Mgifoe  [3]  XZIY,  IM.  ^  (3)  Jah- 
raber.  f.  1806»  S4i0,  S66. 
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langen  ikrbIo«en  Nadeln  krystalfiairendy  bei  96^  sehmelaend 
und  in  aUen  anderen  Eigenschaften  mit  der  Ton  Graebe 
und  Schnitzen  aus  OxybenzoSs&nre  dargeetellten  (Meih* 
oxybenKoe-)  Säure  (S.  414)  ttbereinstinunend. 

Dnsart  (1)  stellt  das  blansftnrehaltige  Bittermandelöl 
fbr  ParftimeriezwedLe  dar  dnrdi  mehrstündige  Digestion 
Ton  Benzoylwasserstoff  mit  BlauB&ure  und  Bectification  des 
mit  Wasser  und  verdünntem  Alkali  gewaschenen  Prodncts. 

H.  Hübner  (2)  überzeugte  sich^  dafs  das  zuerst  von 
Geuther  (3)  durch  Erhitzen  von  Benzoylwasserstoff  mit 
Essigsftureanhjdrid  erhaltene  eweifitcfa-essigs.  Benzol^ 
€7He(€sH89s)t  identisch  ist  mit  der  von  Wicke  (4);  von 
Limpricht  (5)  und  von  Neuhof  (6)  erhaltenen  Verbin- 
dung. Das  beim  längeren  Erhitzen  von  Bittermandelöl 
mit  Essigsäureanhydrid  auf  150^  sich  Inldende;  mitjWasser 
und  Kalilauge  gewaschene;  lange  flüssig  bleibende  Oel 
erstarrt  augenblicklich;  wenn  es  mit  einem  Krystall  von 
zweifach-essigs.  Benzol  in  Berührung  gebracht  wird;  zu 
einer  Erystallmasse ;  deren  Schmelsspunkt  bei  44  bis  45^ 
liegt 

W.  H.  Perkin  (7)  stellte  diese  Verbindung  ebm&Us 
dar  durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  Benzoylwasserstoff 
mit  Essigsäureanhydrid  auf  150^  und  Destillation  des  Pro* 
ducts  unter  Auftammlung  des  oberhalb  des  Siedepunkts  des 
Benzoylwasserstoffs  übergehenden  Antheils.  Das  mit  zwei* 
fach-schwefligs.  Natron  gewaschene  Oel  erstarrt  bald  zu 
einer  krystallinischen  Masse  von  der  Formel  611H12G4. 
Die  Verbindung  schmilzt  nach  Perkin  bei  45  bis  46^; 
löst  sich  äufserst  leicht  in  Alkohol  und  Aetber  und  zeichnet 
sich    durch    ihr  Krystallisationsvermdgen    aus.      Wenige 


(1)  BalL  foo.  ofaim.  [2]\VIII,  459.  —  (2)  Zeitsohr.  Cliem.  1867, 
t77;  BnU.  Boc  chim.  [2J  Vm,  98.  —  (8)  Jahreaber.  f.  185S,  292.  -^ 
(4)  JahMbOT.  f.  1867,  469.  —  (5)  Jahresber.  f.  1866,  598.  —  (6)Ebet>. 
dMdbst  598.  —  (7)  Ghetn.  8oa  J.  [2]  T,  «86;  Ann.  Ch.  Pharm.  OXLTI, 
870;  ZeitBChr.  Chent  1868,  171 ;  Ohem.  Centr.  1868,  296. 
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Gramme  dayon  geben^  in  einem  Uhi^laB  gesehmohBen,  bdm 
Erkalten  einen  Zoll  lange  und  fast  V«  2ioIl  breite  rectan- 
guläre  Prismen. 

Auf  theoretische  Betrachtangen  von  E.  Qrimauz  (1) 
über  die  Constitution  des  BenzoinS;  HydrobenzoinB  und 
einiger  verwandter  Körp^  müssen  wir  verweisen. 
'oJjSjidOTf  Erhitzt  man^  nach  N.  Zinin  (2),  Benzoin  mit  etwas 
mehr  als  IVs  rauchender,  bei  -f- 8^  gesättigter  Salzsäure 
7  bis  8  Stunden  lang  auf  130^,  so  verwandelt  es  sich  in 
einen  ölartigen,  auf  der  Säure  schwimmenden  Körper,  der 
nach  dem  Oeffiien  des  Bohrs  sogleich  zu  einer  gelblichen 
blätterigen  Masse  erstarrt.  Verdünntere  Salzsäure  bewirkt 
erst  bei  170^  diese  Umwandlung,  indem  jedodi  zuweilen 
auch  andere  Körper  entstehen.  Die  blätterige  Masse  zer- 
föUt  durch  Behandlung  mit  Lösungsmitteln  in  drei  Sub- 
stanzen ;  die  eine  (etwa  28  pC.  des  Benzoms  betragend) 
ist  in  Alkohol  und  Aether  schwer  löslich ;  sie  bleibt  beim 
Behandeln  des  Products  mit  Aether  theils  ungelöst  zurück, 
iheils  krystaUisirt  sie  in  weifsen  Schuppen,  wenn  man  die 
ätherische  Lösung  mit  Alkohol  vermischt  und  dann  den 
Aether  abdestillirt ;  der  zweite,  aus  der  gelben  Lösung 
herauskrystallisirende  Körper  ist  Benzyl  (etwa  40  pC.) 
und  der  dritte  ist  ein  dickes,  nicht  in  Wasser,  aber  leicht 
in  Aether  und  Alkohol  lösliches  Oel.  —  Die  in  Schuppen 
krystallisirende,  von  Zinin  als  Lepiden  bezeichnete  Ver- 
bindung entspricht  der  Formel  GssHmO  ;  sie  ist  unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  170  Th.  siedendem,  kaum  in  1000  Tb. 
kaltem  94procentigem  Alkohol,  in  38  Th.  siedendem 
und  in  52  Th.  kaltem  Aether,  in  28  Th.  siedendem  und  in 
etwa  500  Th.  kaltem  Eisessig,  in  2  Tli.  heifsem  und  in 
1  Th.  kaltem  Benzol.     Aus  der  Lösung  in  Alkohol   oder 


(1)  BnlL  BOG.  ohim.  [2]  TU,  878.  —  (2)  Petenb.  aoftd.  BoIL  23, 
151;  AiUL  eh.  phjB.  [4]  Xn,  111;  Bull.  000.  dum.  ]2]  Tm,  271;  Compt 
xend.  LXV,  64;  Imtit  1867,  284;  Zeitschr.  Chem.  1867,  818;  J.  pr. 
Ohem.  d,  I6O1  Chem.  Centr.  1867,  878. 
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Esfligs&are  krystalliairt  das  Lepiden  in  flachen  Nadeln,  ^JjJJJj,j;f 
welche  entweder  federartig  oder  zu  breiten  Blättern  zu- 
sammengewachBen  Bind;  es  schmilzt  etwas  oberhalb  175® 
sra  einer  farblosen  Flüssigkeit,  die  nur  dann  wieder  kry- 
BtaUinisch  erstarrt,  wenn  die  Temperatur  nicht  zu  hoch 
stieg;  bei  220®  tritt  Sieden  ein  und  in  kleinen  Mengen 
(von  etwa  10  Grm.)  läfst  es  sich  unverändert  destilliren. 
Durch  alkoholische  Kalilauge  und  selbst  durch  schmelzen- 
des Aetzkali  wird  es  nicht  zersetzt;  in  Berührung  mit 
Salpetersäure  von  dem  spec.  Gew.  1,3  verwandelt  es  sich 
dagegen  in  Oxylepideuj^  ^sgHsoOs«  Dieses  erhält  man 
leichter,  wenn  man  das  Lepiden  mit  10  Th.  Essigsäure 
smn  Sieden  erhitzt  und  dann  mit  einem  Gemisch  von  1  Th. 
Salpetersäure  von  1,5  spee.  Gew.  und  3  Th.  Eisessig  ver- 
setzt, wo  das  Oxylepiden  beim  Erkalten  heranskrystallisirt. 
Es  bildet  gelbe  Nadeln  (vierseitige  Prismen),  welche  sich 
nicht  in  Wasser,  kaum  in  Aether  und  kaltem  Alkohol,  in 
200  Th.  siedendem  94proc.  Alkohol  und  in  22  Th.  heifser 
Essigsäure,  auch  leicht  in  Benzol  lösen.  Es  schmilzt  bei 
220^  und  erstarrt  wieder  krystallinisch ;  nach  dem  Erhitzen 
auf  den  Siedepunkt  bildet  es  beim  Erkalten  eine  gelbe, 
harzartige,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  und 
daraus  mit  anderen  Eigenschaften  krystallisirende  Substanz. 
Durch  Zink  wird  das  Oxylepiden  in  heifser  essigs.  Lösung 
▼ollständig  in  Lepiden  verwandelt ;  beim  Kochen  mit  alko- 
hoÜBcher  Ealilösung  entsieht  ein  durch  Wasser  abscheid- 
barer, vom  Oxylepiden  verschiedener  krystallinischer  Kör- 
per. —  Vermischt  man  die  heifse  essigs.  Lösung  des  Le- 
pidens  nach  und  nach  mit  einem  kleinen  Ueberschufs  an 
Brom ,  so  erstarrt  die  Flüssigkeit  bald  unter  Bildung  flacher, 
nadeiförmiger  Krystalle  von  Dibromlepiden ,  628Hi86r20, 
welches  sich  nicht  in  Wasser,  in  410  Th.  heifsem  Alkohol, 
in  66  Th.  siedender  Essigsäure  und  in  50  Th.  siedendem 
Aether  löst  und  daraus  in  dünnen  Tafeln  oder  Blättchen 
krystallisirt  Es  schmilzt  bei  190^  und  erstarrt  krystalli- 
nisch oder  amorph,  je  nach  der  Temperatur,  auf  welche 

Jakntbttieht  f.  Ohma.  d.  •.  w.  für  1M7.  27 


418  Ofganiadie  Chemie. 

60  erbitzt  war.  Gegen  Salpetersäure  verhält  es  sich  ganz 
wie  das  Lepiden^  sofern  damit  eia  nadelformiger,  wie  das 
Oxylepiden  sich  verhaltender  Körper  entsteht  Mit  Flinf- 
fach-Chlorphosphor  bildet  das  Lepiden  beim  schwachen 
Erwärmen  eine  röthliche  Flüssigkeit,  die  beim  Auswaschen 
mit  Wasser  fest  wird;  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether 
löst  und  daraus  in  langen  Nadeln  anschiefst 

G.  Glaser  (1)  hat  Seine  Untersuchungen  über  Zimmt- 
säure  (Phenylacrylsäure)  fortgesetzt  (2).  Dieselbe  ver- 
einigt sich  direct  mit  unterchloriger  Säure  zu  Fhenylchlor- 
milchsäurC;  schwierig  im  freien  Zustande ,  leichter  als 
zimmts.  Alkali;  besonders  wenn  die  unterchlorige  Säure 
gewissermafsen  im  Entstehungszustande  einwirkt  Nach 
Glaser  bringt  man  zu  diesem  Zweck  eine  verdünnte  Lö- 
sung von  Zimmtsäure  in  kohlens.  Natron  (70  Grrm.  Zimmt- 
säure  und  80  Grm.  krystallisirte  Soda  in  2000  Grm,  Lösung) 
in  einen  zur  Abhaltung  des  Lichtes  mit  Tüchern  bedeckten 
Eolbeu;  kühlt  mit  Eis  auf  3  bis  4^  ab  und  leitet  nun  einen 
mäfsigen  Chiorstrom  eiu;  bis  die  Flüssigkeit  ihre  alkalische 
Keaction  verliert  und  anfängt  bleichend  zu  wirken.  Man 
beseitigt  das  freie  Chlor  und  die  unterchlorige  Säure  durch 
schweflige  SäurO;  überläfst  die  Lösung  der  Ellärung  (hier- 
bei scheidet  sich  ein  gechlorter  Kohlenwasserstoff;  vielleicht 
Monochlorstyrol;  ab)  und  versetzt  sodann  mit  überschüssi- 
ger Salzsäure  (etwa  150  CG.  käuflicher  Säure  auf  70  Grm. 
Zimmtsäure).  Nach  mehrstündigem  Stehen  wird  die  Lö- 
sung von  der  ausgeschiedenen  Zimmtsäure  abfiltrirt;  rasch 
eingekocht;  abgekühlt;  abermab  filtrirt  und  nun  mit  alkohol- 
freiem Aether  geschüttelt;  um  ihr  die  neue  Säure  zu  ent- 
ziehen; die  bei  der  Verdunstung  als  krystallinische  Masse, 
etwa  Vs  vona  Gewicht  der  Zimmtsäure  betragend;  zurück- 
bleibt und  durch  UmkrystaUisiren  aus  Chloroform  voll- 
kommen rein  erhalten  wird.     Die  so  dargestellte  PhmyU 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLVII,  78;  Zeitschr.  Ghem.  1867,  65;  1868, 
181;  Instit  1867,  117,  363.  —  (2)  Vgl.  Jahreßber.  f.  1866,  367. 
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cUürmüehsäuref  GuHsClOs,  bfldet  grofse  vierseitige  Prismen, 
die  bei  104®  schmelzen.  Sie  ist  ziemlich  in  kaltem  mid  in 
jedem  Yerhältnifs  in  heifsem  Wasser  löslich  und  krystalli- 
sirt  aus  der  heifs  bereiteten  wässerigen  Lösnng  in  sechs- 
seitigen Blättchen;  die  1  Mol.  Wasser  enthalten.  Sie  zer- 
setzt sich  leicht;  besonders  bei  Einwirkung  von  Baseu;  in 
Salzsäure  und  Oxyzimmtsäure  (S.  423);  ihre  Salze  lassen 
sich  daher  nur  schwierig  darstellen.  Das  Silbersalzp 
GsHsClAgGs;  wird  durch  Zusatz  der  freien  Säure  zu  einer 
Lösung  von  Salpeters.  Silber  als  krystaUinischer  Nieder- 
schlag gefällt  (reichlicher;  wenn  die  freigewordene  Sal- 
petersäure durch  sehr  verdünntes  Ammoniak  theilweise 
neutralisirt  wird);  und  bildet;  bei  Abschlufs  des  Lichtes  ge- 
trocknet; ein  weifseS;  aus  mikroscopischen  Prismen  beste- 
hendes; durch  Wärme  und  Licht  leicht  zersetzbares  Pulver. 
Auch  die  Phenglhrommüchsäure,  €9H9Br98y  bildet  sich  bei 
der  Einwirkung  von  Bromdämpfen  auf  eine  Lösung  von 
kohlens.  und  zimmts.  Natron;  wiewohl  nur  in  kleinen  Men- 
gen. Leichter  wird  dieselbe  aus  der  Phenyldibrompropion- 
säure  (1)  erhalten;  die  beim  Erhitzen  mit  Wasser  zum 
gröfseren  Theil  in  diese  Säure  übergeht;  zum  kleineren 
in  Monobroms^ol;  Kohlensäure  und  Bromwasserstoffsäure 
zerfällt  Man  kocht  zu  ihrer  Darstellung  das  Bohproduct 
der  Addition  von  Brom  zu  Zimmtsäure  mehrere  Stunden 
mit  Wasser  (und  zwar  zur  Gewinnung  des  BromstTrols  in 
einem  Destillirapparate);  gieist  die  Lösung  von  ausgeschie- 
denen harzigen  Substanzen  ab  und  überläfst  sie  dem  lang- 
samen Erkalten;  wo  sich  zuerst  eine  ölige ;  allmälig 
erstarrende  Verbindung  von  Zimmtsäure  und  Phenylbrom- 
milchsäurc;  und  hierauf  Flocken  von  Zimmtsäure  ausschei- 
den. Filtrirt  man  bei  diesem  Zeitpunkte;  so  krystallisirt 
bei  weiterer  Abkühlung  die'  neue  Säure  in  feinen  Blättchen 


(1)  Jftbesber.  f.  ISSS,  351. 
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aus.  Der  erwähnten  öligen  Mischung  kann  dieselbe  durch 
warmes  Wasser  und  den  wässerigen  Lösungen  durch 
Schütteln  mit  Aether  entzogen  werden.  Die  Phenylbrom- 
milchsäure  krystallisirt  aus  Chloroform  in  wasserfreien 
Prismen,  aus  der  heifs  gesättigten  wässerigen  Lösung  in 
Blättchen  von  der  Formel  2  GgHaBrGs  +  H,0.  Die 
trockene  Säure  schmilzt  bei  125^^  die  wasserhaltige  unter 
Verlust  ihres  Krystallwassers  bei  120  bis  122®.  In  ihrer 
Löslichkeit  und  in  ihrem  Verhalten  zu  Alkalien  ist  sie  der 
vorhergehenden  Säure  ähnlich.  Das  wie  das  phenylchlor- 
milchs.  Silber  zu  erhaltende  Silbersalz,  GgHgBrAgOs,  ist 
ein  aus  feinen  Nadeln  bestehender  Niederschlag.  —  Durch 
Natriumamalgam  werden  diese  beiden  Säuren  in  Phenyl- 
milchsäure  verwandelt.  Zur  Darstellung  derselben  schüttelt 
man  die  von  der  Krystallisation  der  gechlorten  oder  ge- 
bromten  Säure  herrührenden  Mutterlaugen  in  einer  ver- 
korkten Flasche  mit  Natriumamalgam,  bis  eine  reichliche 
WasserstoflFentwickelung  die  Beendigung  der  Keaction  an- 
zeigt, giefst  die  Flüssigkeit  vom  Amalgam  ab,  neutralisirt 
mit  Salzsäure  und  verdampft  zur  Trockne.  Die  filtrirte 
Lösung  des  Rückstandes  wird  mit  Salzsäure  übersättigt 
und  mit  Aether  geschüttelt,  welcher  die  Phenylmilchsäure 
aufnimmt  und  nach  dem  Verdampfen  in  gelblichen,  aus 
kurzen  Nadeln  bestehenden  Krystallkrusten  zurückläfst. 
Zur  Reinigung  verwandelt  man  sie  durch  Uebersättigen 
mit  Barytwasser  und  Einleiten  von  Kohlensäure  (wobei 
der  abgeschiedene  kohlens.  Baryt  die  Verunreinigungen 
mit  niederreifst)  in  das  Barytsalz  und  scheidet  sie  aus  die- 
sem in  der  angegebenen  Weise  ab.  TAe  Phenylmächsäurg, 
GqEliqQb,  krystallisirt  aus  der  wässerigen  und  aus  der 
ätherischen  Lösung  in  kugelförmigen  Aggregaten  von 
Nadeln.  Sie  ist  leicht  in  kaltem  und  in  jedem  Verhältnifs 
in  heifsem  Wasser  löslich.  Bei  93  bis  94®  schmilzt  sie.  AIl- 
mälig  auf  180®  erhitzt  zerfallt  sie  in  Wasser  und  Zimmt- 
säure,  bei  raschem  und  stärkerem  Erhitzen  dagegen  vor- 
¥riegend  unter  Bildung  von  Styrol,  nach  den  Gleichungen 
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Pbeiiylmikh-    Zimint-  Fhenylmfloli- 

Bftare  sttore  säure  Styrol 

ClgHio^s  =  «öHgO,  +  H,0.  €»HioOb  =  OgHg  +  H«^  +  €0,. 
Phenylmilcha.  Kali,  69H9K0S,  krystallisirt  in  feinen 
gelblichen,  an  feuchter  Luft  zerfliefslichen  Nadeln.  Das 
Barytsalz  schiefst  bei  dem  Verdunsten  der  Lösung  über 
Schwefelsäure  in  wasserfreien  Warzen  an;  aus  der  heifs 
gesättigten  Lösung  scheidet  es  sich  als  krjstallinisches 
Pulver  von  der  wahrscheinlichen  Formel  GsHgBaOs  -f-  HgO 
ab.  Das  Silbersalz,  GsHgAgOa,  wird  aus  der  Lösung  des 
Kalisalzes  durch  Salpeters.  Silber  als  weifser  Niederschlag 
gefallt;  und  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  perlmutter- 
glSnzenden  Blättchen.  Mit  essigs.  Blei  giebt  femer  das 
Kalisalz  einen  weifsen,  mit  Eisenchlorid  einen  gelblichen 
und  mit  schwefeis.  Kupfer  einen  bläulichen  Niederschlag. 
Das  Kupfersalz  ist  in  azurblauen  Wärzchen  krystallisirbar. 
Die  normale  und  die  substituirten  Phenylmilchsäuren 
tauschen  bei  der  Einwirkung  von  Wasserstoffsäuren  mit 
Leichtigkeit  Hydroxyl  gegen  Chlor,  Brom  oder  Jod  aus. 
Mischt  man  eine  concentrirte  wässerige  Lösung  der  Phenyl- 
milchsäure  mit  rauchender  Chlor-,  Brom-  oder  Jodwasser- 
stoffsäure, so  scheiden  sich  nach  wenigen  Augenblicken  die 
Phenylchlorpropionsäure,  -Brompropionsäure  oder  -Jod- 
propionsäure als  krystallinische  trockene  Niederschläge  ab. 
Man  reinigt  diese  Säuren  durch  Waschen  mit  kaltem 
Wasser,  Lösen  in  Weingeist  und  Fällen  der  weingeistigen 
Lösung  durch  Zusatz  von  kaltem  Wasser.  Die  Phenyl» 
chlorpropionsäure,  G^S^ClQiy  bildet  weifse  perlmutterglän- 
zende Blättchen,  die  bei  126^  schmelzen.  Etwas  stärker 
erhitzt  zerfallt  sie  in  Salzsäure  und  Zimmtsäure,  welche 
Zersetzung  sie  auch  in  der  wässerigen  oder  weingeiatigen 
Lösung  bei  Gegenwart  von  freiem  Alkali  erfährt.  Es  ge- 
lingt daher  nicht,  Salze  derselben  darzustellen.  Noch 
weniger  beständig  ist  die  sehr  ähnliche  Phenylbrompropian^ 
säure,  GgHoBrO»,  welche  bei  etwa  140^  schmilzt,  aber 
schon  bei  130^  in  Bromwasserstoff  und  Zimmtsäure  zu  zer- 
fallen anfangt.    Besonders  leicht  erfolgt  diese  Zersetzung, 
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-  aus  welcher  sich  auch  das  früher  (1)  erwähnte  Verhalten 
des  Broms  zu  erhitzter  Hydrozinuntsänre  erkl&rt,  bei  dem 
Erhitzen  der  Säure  mit  Wasser  oder  mit  Basen.  Phenyljod- 
Propionsäure,  GgHeJGs^  wird  aus  der  weingeistigen  Lösung 
durch  Wasser  in  kleinen  glanzlosen  gelblichen  Nadeln  ge- 
fällt; zersetzt  sich  aber  schon  bei  der  Aufbewahrung  unter 
Abscheidung  von  Jod.  Mit  weingeistiger  Ealilösung 
schwach  erwännt;  zerftlllt  sie  in  Jodwasserstoff  und  Zimmt- 
säurO;  mit  wässeriger  Kalilauge  entsteht  gleichzeitig  Slyrol. 
Durch  rauchende  Jodwasserstoffsäure  wird  sie  unter  Ab* 
Scheidung  von  Jod  in  Fhenjlpropionsäure  verwandelt,  sie 
ist  demnaoh  bei  der  von  Fopoff  (2)  beschriebenen  Bil- 
dung dieser  letzteren  das  intermediäre  Glied. 

Die  substituirten  Fhenyhnilchsäuren  nehmen  bei  der 
Behandlung  mit  Wasserstoffsäuren  ebenfalls  ein  Atom  des 
Halogens  an  der  Stelle  von  Hydroxjl  auf.  ErystaUinische 
Phenylbrommilchsäure  löst  sich  in  gelinder  Wärme  leicht 
in  rauchender  Bromwasserstoffsäure.  Die  klare  Lösung 
trübt  sich  schnell,  indem  sich  Fhenyldibrompropionsäure, 
€9H8Br20t;  in  rhombischen  Blättchen  abscheidet,  die  durch 
Auflösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Wasser  gereinigt  wer- 
den kann.    Ihre  Bildung  erfolgt  nach  der  Oleichung 

Phenvlbrom-  Phenyldibrom- 

mücusllare  propions&ure 

e^HoBrOs  +  HBr  =  G^fir^Q^  +  H,0. 
In  ihren  Eigenschaften  stimmt  sie  mit  der  durch  Addition 
von  Brom  zu  Zimmtsäure  erhaltenen  Säure  (3)  überein. 
Ebenso  verhält  sich  Phenylchlormilchsäure  gegen  Salzsäure. 
Die  beim  Erwärmen  der  Lösung  auf  40  bis  50^  ausge- 
schiedenen prismatischen  Kryställchen^  welche  wahrschein- 
lich Phenyldtchlorpropionsäure,  GeHsClgOs?  siiid,  lassen  sich 
jedoch  wegen  ihrer  leichten  Zersetzbarkeit  durch  Wasser 
nicht  reinigen.    Fkenylchlorbrompropionsäure ,  GsHgClBrOs; 


(1)  Jaluesber.  f.  1860,  868.    —    (2)   Jahresber.   f.   1865,   841.  -> 
(8)  Jalumber.  f.  1863,  851. 


Sftoren  und  ä$huk  Gtohfiriges.  423 

bildet  sichy  wenn  PhenylchlormilchBäure  mit  BromwaBser- 
Btoffy  oder  Phenylbrommilchsäure  mit  Chlorwasserstoff  be- 
handelt wird.  Die  Fhenylchlormilchsäure  löst  sich  leicht 
nnd  unter  Temperaturemiedrigung  in  rauchender  Brom- 
wasserstoffsäure  und  die  auf  50^  erwärmte  Lösung  erstarrt 
durch  Ausscheidung  der  Chlorbromsäure  zum  Krystallbrei. 
Die  Fhenylbrommilchsäure  löst  sich  dagegen  schwierig  in 
rauchender  Salzsäure  und  ihre  Umwandlung  in  die  Chlor- 
bromsäure erfordert  längeres  Erhitzen  auf  100^.  Durch 
Waschen  mit  Wasser,  Lösen  in  Alkohol,  Fällen  durch 
allmäligen  Zusatz  von  Wasser,  Umkrystallisiren  aus  Benzol 
und  schliefsliches  Sublimiren  gereinigt,  sind  die  bei  beiden 
Umsetzungen  erhaltenen  Producte  vollkommen  identisch. 
Die  Phenylchlorbrompropionsäure  krystallisirt  aus  der 
heifsen  Lösung  in  Benzol  in  rhombischen  Blättchen.  Bei 
etwa  160^  be^nnt  sie  zu  sublimiren.  ßasch  erhitzt  schmilzt 
sie  bei  178  bis  180^,  zersetzt  sich  aber  bei  längerer  Ein- 
wirkung der  Wärme  schon  unterhalb  dieser  Temperatur. 
Durch  siedendes  Wasser  wii'd  sie  ebenfalls  zerlegt.  —  Jod- 
wasserstoff wirkt  auf  die  Phenylchlor-  und  Phenylbrom- 
nülchsäure  nur  in  der  Wärme  ein^  unter  Abscheidung  von 
Jod  und  Bildung  krystallinischer,  noch  nicht  untersuchter 
Producte. 

Die  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  auf  Phenylchlor- 
oder  -brommilchsäure  neben  Chlor-  oder  Brommetall  ent- 
stehende Oxyzimmtsäure  bezeichnet  Glaser  als  PhenyU 
oxyacryUäure.  Man  erhält  dieselbe,  indem  man  die  wein- 
geistige Lösung  der  gebromten  oder  gechlorten  Säure 
unter  Umrühren  mit  einer  weingeistigen  Lösung  von  Kali, 
Natron  oder  Ammoniak  bis  zur  alkalischen  Beaction  ver- 
setzt, den  aus  Chlor-  oder  Brommetall  und  dem  Salz  der 
neuen  Säure  bestehenden  Niederschlag  nach  einigen  Stun- 
den abfiltrirt,  mit  kaltem  Alkohol  abwascht  und  mit  kochen- 
dem Alkohol  extrahirt,  welcher  das  phenyloxyacryls.  Salz 
löst  imd  beim  Erkalten  krystallinisch  abscheidet.    Aus  der 
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simauiare.  njcht  ^u  verdttiuiteii  Lösung  dieser  Salze  wird  die  Phenyl- 
ozyacjylsäure;  G^HgOs;  deren  Bildung  nach  der  Gleichung 

Phenjlchlois  Phenyloxy- 
milchsAuro  acrylsfture 
GaUClOa  =  CgHgOa  +  HCl 
erfolgt,  durch  starke  Säuren  in  der  Form  von  Oeltröpfchen, 
oder  bei  0®  in  glänzenden  Krystallflittem  isolirt.  Sie  ist 
sehr  unbeständig;  verwandelt  sich  schon  bald  nach  der 
Darstellung  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  in  eine 
harzige  Substanz  und  zerfiLllt  beim  Sieden  mit  Wasser  in 
Kohlensäure  und  ein  flüchtiges  Oel,  vielleicht  Oxystyrol, 
GsHgO.  Durch  Chlor-  und  Bromwasserstoffsäure  wird  sie 
in  der  Wärme  verharzt.  Phmylacryls.  Kali,  69H7K03, 
bildet  perlmutterglänzende ;  in  heifsem  Wasser  leicht  lös- 
liche Blättchen;  es  zersetzt  sich  in  wässeriger  Lösung 
allmälig  unter  Bildung  von  Kohlensäure  und  Abscheidung 
eines  farblosen  Harzes.  Das  Natronsalz,  GsHjNaOj,  kry- 
stallisirt  in  platten ,  zu  Büscheln  vereinigten  Nadeln ,  das 
Ammoniaksalz  in  kleinen  Prismen.  Das  Barytsalz  wird 
durch  Zusatz  von  Chlorbaryum  aus  der  Lösung  der  vor- 
hergehenden Salze  als  weifser  Niederschlag  oder  bei  grö- 
fserer  Verdünnung  in  Warzen  erhalten  und  krystallisirt 
aus  kochendem  verdünntem  Weingeist  in  kleinen  Nadeln, 
Das  schwer  lösliche  Silbersalz,  GeHyAgOs,  wird  durch  Sal- 
peters. Silber  aus  der  Lösung  der  Alkalisalze  ge&llt. 
Direct  erhält  man  dasselbe,  indem  man  die  verdünnte  Lö- 
sung der  Phenylchlormilchsäure  mit  Ammoniak  schwach 
übersättigt,  nun  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Salpeters. 
Silber  zuerst  das  Chlormetall  zerlegt  und  dann  aus  dem 
Filtrat  das  Silbersalz  ftUt.  Durch  rasche  Abkühlung  der 
mit  siedendem  Wasser  im  Dunkeln  bereiteten  Lösung  wird 
es  als  krystallinisches,  aus  sechsseitigen  Blättchen  bestehen- 
des, durch  Wärme  und  Licht  leicht  veränderliches  Pulver 
erhalten.  Phenyloxyacryls.  Aeihyl  bildet  sich  bei  der  Ein- 
wirkung von  Jodäthyl  auf  das  Silbersalz.  Es  ist  eine 
Flüssigkeit   von    angenehmem   Fruchtgeruch,    bei   279^,5 
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(corr.)  unter  theilweiser  Zerseteung  siedend.  Mit  Baryt- 
waaser  gekocht  wird  es  unter  Abscheidung  von  kohlens. 
Baryt  zerlegt.  —  Auf  die  theoretischen  Betrachtungen, 
welche  Qlaser  an  die  Darlegung  dieser  Thatsachen  an- 
knüpft; können  wir  nur  hinw:ei8en.  Die  von  Ihm  den 
neuen  Zimmtsäurederivaten  beigelegten  Formeln  sind  aus 
der  folgenden  Zusammenstellung  ersichtlich  : 

FhenyUoiyls&nre  (Zimmtsäuie)  QJEL^ .  G^Q^ 

Phenylchlormilclisfture  GJI^ .  €,Hs(ClHO)Og 

Phenylbrommilchßäure  GeHß .  €?8Ha(BrHO)0, 

Fhenyldichloipropionsätffe         ^tP-ö  •  ^s^sC^s)^! 

Phenyldibrompropioiis^iire        €eHs .  €sH8(Br,)0, 

Fhenylbromdilorpropionsttiire  G^ .  €gHs(GlBr)^, 

Phenylmilöhsaure  G^U^ .  ^^(HiO)^, 

Phenylchlorpropionsäure  0^ .  €Ä(HC1)0, 

PbenylbrompFopionfl&ore  ^e^s  •  €sH8(HBr)0g 

Phenyljodpropiongaure  Qß^ .  CfgHg^HJ)^« 

Phenylozyaorylsäiire  GJBi^ .  O,H,(0)^g. 

Zur  Darstellung  von  diglycols.  Kalk  empfiehlt  W,  %J^i7 
Heintz(l)  das  nachstehende  Verfahren  :  1  Th.  Mono-  •*"'*'^ 
Chloressigsäure  wird  mit  einem  Ueberschufs  an  Aetzkalk, 
3  Th^  Chlorcalcium  und  10  Th.  Wasser  in  einem  mit  auf- 
steigendem Kühler  versehenen  Kolben  10  Stunden  lang 
gekocht,  die  mit  siedendem  Wasser  verdünnte  Flüssigkeit 
rasch  abfiltrirt  und  (nach  der  Entfernung  des  überschüssi- 
gen Kalks  durch  Kohlensäure)  zum  dünnen  Syrup  ver- 
dunstet; den  man  dann  mit  3  Vol.  Alkohol  vermischt.  Die 
von  dem  ausgeschiedenen  Kalksalz  äbfiltrirte  Flüssigkeit 
wird  nochmals  eingetrocknet ,  der  Bückstand  mit  Alkohol 
ausgekocht  und  die  Lösung  noch  so  lange  mit  absolutem 
Alkohol  vermischt,  als  noch  eine  Trübung  entsteht.  Die 
durch  den  Alkohol  gefällten  und  damit  gewaschenen  Kalk- 
salze werden  nun  in  siedendem  Wasser  gelöst,  der  zuerst 
herauskrystallisirende  diglycols.  Kalk  von  der  Mutterlauge 
getrennt  und  durdi  Waschen  mit  kaltem  Wasser  gereinigt. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLIV,  91;  Zeitschr.  Chem.  1868,  29;  Ghem. 
Centr.  1868,  S62;  BuU.  soo.  chim.  [2]  X,  123. 
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^^^!'  Wenn  beim  weiteren  Verdunsten  der  Mutterlauge  neben 
den  durchsichtigen  Prismen  des  diglycols.  Kalks  auch  die 
äufserst  feinen  mikroscopischen  Nadeln  des  glycols.  Salzes 
anschiefsen^  werden  beide  dadurch  getrennt;  dafs  man  letz- 
teres durch  wenig  heifses  Wasser  löst  oder  abschlämmt; 
wo  der  diglycols.  Kalk  srarückbleibt.  Von  etwa  10,5  Ghrm. 
Monochloressigsäure  erhält  man  so  über  8  Ghin.  diglycoLi. 
und  fast  5  Grm.  glycols.  Kalk.  Bei  einem  Versuch,  die 
Monochloressigsäure  durch  Erhitzen  mit  überschüssigem 
Aetzkalk  auf  200^  in  Diglycolsäure  überzuführen,  wurde 
nur  gljcols.  Kalk  erhalten. 

Diglycolsäureäthyläther  erhielt  Hein tz  (1)  durch  Er- 
hitzen von  diglycols.  Silber  (aus  der  concentrirten  heifsen 
Lösung  des  diglycols.  Kalks  durch  Salpeters.  Silber  gefallt) 
mit  etwas  überschüssigem  Jodäthyl  und  wasserfreiem 
Aether  im  geschlossenen  Bohr  im  Wasserbade,  Auswaschen 
des  Jodsilbers  mit  Aether,  Abdestilliren  des  Aethers  und 
Jodäthyls,  Verflüchtigung  des  letzten  Bestes  derselben 
durch  längeres  Erhitzen  des  Bückstandes  im  Wasserbade 
unter  Durchleiten  von  trockener  Luft,  und  schliefsliche 
Destillation.  Der  Diglycolsäureäther  ist  eine  farblose,  bei 
240^  siedende  Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser,  von 
schwachem  Geruch  und  schwach  süfslichem,  etwas  bren- 
nendem Geschmack.  Durch  kochende^  Wasser  wird  er 
gelöst  und  langsam  in  Diglycolsäure  und  Alkohol  zersetzt 
Augenblicklich  erfolgt  diese  Zerlegung  bei  dem  Erhitzen 
mit  den  Lösungen  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden.  — 
Mischt  man  den  Diglycolsäureäther  mit  dem  doppelten 
Volum  einer  gesättigten  alkoholischen  Lösung  von  Ammo- 
niak ,  so  trübt  sich  die  Flüssigkeit  bald  durch  jeichliche 
Ausscheidung  farbloser  Kryställchen  von  Diglycoldiamid^ 
N2,  G4H4OS,  H4.  Am  reinsten  erhält  man  die  Verbindung 
mit  dem  nur  durch  Erhitzen  gereinigten  Aether;   bei  An- 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXLIV,  95;    Zeitsohr.  Chem.  1868,  9;  BulL 
SOG.  chim.  [2]  Z,  124. 
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Wendung  des  destüKrten  ist  der  Niederschlsg  durch  eine  ^^^' 
roihe  Substanz  gefärbt.  Aus  warmem  Wasser  krjstallisirt 
das  Diglycoldiamid  in  rhombischen  Prismen  Ton  etwa  SVy 
mit  der  Endfl&che  und  zwei  Braehydomen  (von  64^  und  86^ 
Neigung  an  der  Hauptaxe);  die  Prismenflächen  sind  ge- 
streift und  zuweilen  durch  gekrümmte  Octaederflächen  er* 
setzt.  Es  ist  leicht  in  kochendem  Wasser  (nicht  ganz 
unzersetzt)  löslich;  weniger  in  kaltem  Wasser  und  kochen- 
dem Alkohol  und  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol.  Bei 
115®  fängt  es  an  Ammoniak  zu  verlieren;  bei  weiterem 
Erhitzen  schmilzt  es  zu  einer  wasserhellen  Flüssigkeit;  die 
beim  Erkalten  kiystallinisch  erstarrt;  in  höherer  Tempe- 
ratur aber  unter  bräunlicher  Färbung  ins  Kochen  geräth 
und  in  Ammoniak  und  Diglycolimid  (1)  zerf&llt;  nach  der 
Gleichung  : 

Diglycoldumid  IMglyooliimd 

4O. 


nJ    hJ   •  =  NH,  +  N{^*g*^ 


Durch  anhaltendes  Kochen  der  verdünnten  wässerigen 
Lösung  geht  das  Digljcolamid  in  digljcolamins.  Ammo- 
niak (2)  über.  In  verdünnter  Salzsäure  ist  es  löslich« 
Zusatz  von  concentrirter  Salzsäure  fällt  aus  dieser  Lösung 
einen  krjstallinischen;  aus  mikroscopischen  schiefen  rhom- 
bischen Prismen  bestehenden  Niederschlag  von  salzs.  Di- 
glycoldiamid; welches  sich  schon  bei  dem  Trocknen  im 
Vacuum  allmälig  zersetzt  und  das  reine  Diamid  zurück- 
läfst.  Die  salzs.  Lösung  des  Diamids  hinterläfst  behn  Ver- 
dunsten Diglycolsäure  und  Salmiak. 

Monochloressigsäureäthyläther  wird  nach  Heintz(3) 
durch  .längeres  Erhitzen  mit  trockenem  kohlens.  Natron 
auf  180  bis  200^  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  und 
Bildung  von  glycols.  und  digljcols.  Natron;  Diglycolsäure- 


(1)  Jahreeber.  f.  1863,  863.   —   (2)  Vgl  über  Diglycolaminettore 
Jabiesber.  f.  1862,  285,  288.  —  (3)  In  der  S.  426  angefOhrten  Abband- 
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™rtSr''   ^^^^  ™*  wenig  Glycolsäurefither,  Chlornatrium  und  AIk<y- 
hol  zersetzt. 

Heintz  (1)  hat  ferner  gezeigt;  dafs  beim  mehrstündi- 
gen Erhitzen  von  monochloressigs.  Aethyl  mit  demselben 
G-ewicht  festen  kohlens.  Ammoniaks  auf  120^^  neben  Koh- 
lensäure im  Wesentlichen  dieselben  Producte  entstehen^ 
wie  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  (2),  nftmlich  :  QI7- 
cocoU;  Diglycolamidsäure  und  Trigljcolamidsäure.  Behan- 
delt man  das  braune  Product  mit  Wasser ,  so  löst  sich 
Salmiak  auf  und  es  scheidet  sich  eine  flüssige  Schicht  ab, 
welche  durch  fractionirte  Destillation  bei  280  bis  290®  tri- 
gljcolamids.  Aetiiyl,  N(G2H202)8(€2H6)8 ,  liefert  Der  nie- 
driger siedende  Antheil  enthält;  wie  Heintz  anninmit^ 
Diglycolamidsäureäther  und  Glycocollätiier. 

Auf  Betrachtungen  von  H.  Kolbe  (3)  über  die  chemi- 
sche Constitution  der  Glycolamidsäuren  können  wir  nur 
hinweisen. 

i"*"mw.  -^^^    mehrtägiger    Einwirkung    von    Natriumamalgam 

auf  Benzogljcolsäure  in  alkalischer  Lösung  bilden  sich, 
nach  R.  Otto  (4),  zwei  Säuren ;  von  welchen  die  eine  A 
in  Aether  löslich  und  krystallisirbar;  die  andere  B  in  Aetiier 
unlöslich  und  amorph  ist.  Uebersättigt  man  die  alkalische 
Flüssigkeit  mit  Salzsäure;  so  scheidet  sich  ein  gelbliches 
Oel  ab;  welches  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  durch 
Behandlung  mit  Aether  in  die  beiden  Säuren  zerlMlt.  Die 
Säure  A  ist  nach  dem  Verdampfen  des  Aethers  Anfangs 
ölartig;  erstarrt  dann  krystallinisch;  krystallisirt  aus  heifsem 
Wasser  in  weifsen  Nadeln  und  gleidit  in  ihren  äufseren 
Eigenschaften  der  Benzolemsäure  oder  Hydrobenzoösäure  (5). 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLI,  855;  im  Ansz.  Chem.  Centr.  1867, 
553;  ZeitBohr.  Chem.  1867,  315;  Ann.  ch.  phjs.  [4]  XI,  484;  BuU.  soc. 
chim.  [2]  Vm,  434.  —  (2)  Jahresber.  f.  1862,  285.  —  (3)  ZeitBchr. 
Chem.  1867,  47.  —  (4)  Ann.  Ch.  Phann.  CXLV,  350;  ZeitBchr.  Chem. 
1867,  685;  J.  pr.  Chem.  CIV,  502;  BnU.  floc.  chim.  [2]  IX,  828.  -^ 
(5)  Vgl.  Jahresber.  f.  1864,  17,  347;  18,  356. 
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Die  S&ore  B  bleibt  beim  Verdampfen  der  alkohoÜBchen  ^^^^^ 
Lösnng  im  leeren  Baum  als  gelbliche;  ierpentinartige 
Masse;  die  eich  nicht  in  Wasser  und  reinem  Aether,  aber 
leidit  in  Benzol;  Alkohol  und  wässerigen  Alkalien  löst  und 
namentlich  beim  Erw&rmen  eigenthümlich  widerlich  und 
zugleich  aromatisch  riecht  Ihre  Zusammensetzung  ent- 
f^richt  der  Formel  GisH^Or  und  ihre  Entstehung  der 
Gleichung  : 

Bensoglycol- 

Bttare  Neue  Säure 

2GgH8^4  +  lOH  =  OisHjiOy  +  H,0. 
Die  Auflösung  der  Säure  in  Barytwasser  hinterläfst  beim 
Verdampfen;  nach  der  Entfernung  des  Barytüberschusses 
mittelst  Kohlensäure;  ein  gummiartigeS;  in  Alkohol  und  Was- 
ser leicht  lösliches  Barytsalz  von  der  Formel  GigHssBasOj. 
Mineralsäuren  scheiden  aus  diesem  Salze  die  ursprüngliche 
Säure  wieder  ab;  die  wässerige  Lösung  desselben  wird 
durch  Bleizucker,  essigs.  Zink  und  Salpeters.  Silber  weifs, 
durch  Eisenchlorid  braun  gefallt ;  das  Silbersalz  zersetzt 
sich  in  der  Siedehitze  unter  Abscheidung  von  Silberoxyd. 

E.  Salkow8ki(l)  berechnet  für  das  aus  einer  ver- ^pp™»"»- 
dünnten  Lösung  von  hippurs.  Natron  .durch  möglichst  neu- 
trales Eisenchlorid  gefällte;  isabellfarbene  hippurs.  Eisen- 
oxyd die  Formel  2Ci8H8N06;  FejOs  (gefunden  18,4  bis 
19;  1  pC.  FejOa).  In  der  von  dem  Niederschlag  abfiltrirten; 
stark  sauer  reagirenden  Flüssigkeit  findet  sich  stets  freie 
Hippursäure.  Der  Niederschlag  ist  in  Wasser;  namentlich 
bei  Anwesenheit  freier  Hippursäure  nicht  ganz  unlöslich 
und  in  überschüssigem  Eisenchlorid  ziemlich  leicht  löslich. 
Beim  Erhitzen  des  frisch  gefällten;  feuchten  hippiu-s.  Eisen- 
oxyds entsteht,  imter  Abscheidung  von  Hippursäure;  ein 
noch  basischeres  Salz;  aus  dessen  Eisenoxydgehalt  (23;8pC.) 
Salkowski  die  Formel  3  CisHgNOs;  2  FcsOs  ableitet.  Beim 


(1)  J.  pr.  Chem.  CII,  827;    Zeitochr.   Chom.  1868,   318;    Chcm. 
Centr.  1868,  167;   Bnll.  soo.  chim.  [2]  X,  287. 
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HippnniuM.  Vermischen  sehr  concentrirter  LöBnngen  ▼onhippurs.Natiüii 
mit  EiaeBchlorid  bildet  sich  bisweilen  dieses  letztere  Sak 
neben  dem  ersten  als  harzartige  Masse.  Salkowski 
£euid  ferner^  mit  Bezug  auf  das  Ton  Wreden  (1)  zur  volu- 
metrischen  Bestimmung  der  Hippursäure  angegebene  Ver- 
fahren;  dafs  der  im  Harn  (nach  AusfaUung  der  Phosphor- 
säure und  genauer  Neutralisation)  durch  Eisencfalorid  ent- 
stehende Niederschlag  sich  ganz  anders  verhält  ^  als  reines 
hippurs.  £isenozyd  und  (mit  37  bis  40  pC.  Fe^O«)  auch 
in  der  Zusammensetzung  davon  verschieden  isi 

Die  Hippursäure  läfst  sich  nach N.  Jazukowitsch(2) 
durch  Einwirkung  von  Benzamid  auf  Chloressigsäure  in 
analoger  Weise  ^  wie  das  Sarkosin  aus  Methylamin  und 
Chloressigsäure  erhalten  : 

Chloressigsäure      Benzamid  Hippturaftore 

€,HsClG,    +    G^UjülO    =    0Ä(GTH50)NGg  +  HCL 

Beim  drei-  bis  vierstündigem  Erhitzen  äquivalenter  Mengen 
Benzamid  und  Chloressigsäure  auf  150  bis  160^  erzeugt 
sich  eine  reichliche  Menge  von  Salzsäure  und  der  beim 
Erkalten  erstarrende  Böhreninhalt  enthält  in  dem  in  Aether 
unlöslichen  Theil  eine  geringe  Menge  von  Hippursäure, 
deren  Ealksalz  der  Formel  2  GaHsCaNO«  -]-  SH^O  ent- 
spricht. 
Mi^Mm.  ^^^  ^^^  Behandlung  von  Gaultheriaöl  mit  Natrium  in  der 
Kälte  bildet  sich  nach  C.  Graebe  (3)  —  auch  bei  gleich- 
zeitiger Einwirkung  von  Kohlensäure  —  gaultherias.  Na- 
tron (natriumsalicyls.  Methyl)  ^eHilg^^g-  (4).    Dieselbe 

Verbindung  entsteht  auch  durch  Natronhydrat ,  am  leich- 
testen und  reinsten  erhält  man  sie  aber  durch  Auflösen 
von  Natrium   in   einer   Mischung  von  Aether  und  Gaul- 


(1)  Jaliresber.  f.  1869,  700.  —  (2)  Zeitsohr.  Chem.  1867,  466;  Ball. 
80&  chim.  [2]  YIII,  861.  —  (3)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLH,  827;  Zeitschr. 
Chem.  1867,  407;  BulL  goc  dum.  [2]  IX,  280;  Ann.  eh.  phys.  [4]  XI, 
502.  —  (4)  Jahieflber.  f.  1866,  886. 
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theriadly  wobei  sie  sidi  ab  krystallixuscheg;  in  Aether  wenig 
lösliches  Pulver  abscheidet  —  Trägt  man  dagegen  das 
Natrium  nach  und  nach  in  auf  200  bis  220^  erhitztes  Gaul- 
theriaöl  ein^  bis  sich  nach  2  bis  3  Stunden  nichts  mehr 
davon  löst^  so  läfst  sich,  nach  dem  AbdestiUiren  des  über- 
schüssigen Gattltheriaöls  9  aus  dem  Bückstand  durch  Zer- 
setzung mit  Salzsäure  und  Digestion  der  abgeschieden^a 
Sauren  mit  Kalkmilch  aus  dem  löslichen  Kalksalz  Methyl- 

salicylsäure,  ^eH^jg^  -A,   gewinnen.    Neben  dem  methyl- 

salicjls.  Natron  entsteht  hierbei  auch  eine  geringe  Menge 
von  (mit  dem  Gaultheriaöl  abdestillirendem)  methylsaliejls. 
Methyl.  Graebe  giebt  für  diese  Bildung  der  Methyl- 
salicylBäure  aus  dem  Gaultheriaöl  Gleichungen ,  bezüglich 
deren  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen. 

Eine  Mischung  von  Salicylwasserstoff  (salicyliger  Säure) 
mit  Essigsäure- Anhydrid  bleibt  nach  W.  H.  Ferkin  (1) 
bei  vier-  bis  fünfstündigem  Erhitzen  auf  150^  vollkommen 
flüssig;  erstarrt  aber  dann  bei  der  Behandlung  mit  ver- 
dünnter Kalilauge  zu  einer  krystallinischen  Masse ;  welche 
aus  einer  Verbindung  beider  Körper  von  der  Formel 
GuHiaOö  =  GtHcO«,  €^05  besteht.  Sie  krystaUisirt  aus 
Alkohol  in  harten  ^  durchsichtigen  und  dicken  Platten  mit 
abgeschrägten  EänderU;  sdimilzt  bei  103  bis  104^^  destillirt 
unter  theilweiser  Zersetzung;  löst  sich  nicht  in  Wasser^ 
schwer  in  kaltem,  aber  leicht  in  siedendem  Alkohol  und 
zerfUUt  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150^  in  Essig- 
säure und  Salicylwasserstoff.  Kalte  Kalilauge  wirkt  nicht 
darauf  ein,  die  Lösung  in  kalter  Salpetersäure  scheidet  auf 
Zusatz  von  Wasser  den  Salicylwasserstoff  ölartig  ab.  — 
Aethylsalicylwasserstoff  vereinigt  sich  bei  löO^  ebenfalls 
mit  Essigsäure -Anhydrid.  Die  Verbindung,  CisHieös  = 
G^HxoGs;  64H6O8 ,   krystallisirt  in  kleinen ,   durchsichtigen 


(1)  Chem.   80a   J.   [2]   V,   586;    Ann.  Ch.  Phann.  CXLVI,  870; 
Zeitsohr.  Chem.  1868, 171;  J.  pr.  Chem.  CIY,  264;  Chem.  Oentr.  1868,  295. 
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Prismen^  die  bei  88  bis  89^  schmelzen;  sich  nicht  in  Was* 
ser,  aber  leicht  in  heifsem  Alkohol  lösen  nnd  mit  Kalilauge 
bei  150^  wie  die  vorhergehende  Verbindung  zerfallen.  ^ 
Mit  MethylsalicjlwasBerstoff  bildet  das  Essigsäure- Anhydrid 
eine  in  Prismen  krystallisirende  Verbindung;  welche  bei 
75^  schmilzt  und  sich  leichter  in  Alkohol  löst;  wie  die  vor* 
hergehenden. 
B«MoiaUc3ri.  W.  H.  Pcrklu  (1)  stcUt,  um  sich  von  der  Eigen* 
^iü^oir  ^ümlichkeit  des  SaUcjlwasserstoffs ;  wonach  sich  derselbe 
einerseits  als  ein  Aldehyd;  andererseits  als  ein  Alkohol 
(Phenol)  verhält;  Eechenschaft  zu  gebeU;  die  nachstehenden 
Formeln  auf  : 

Salicjlsfture  SaHoylwaaserBtoff 

€0,HO  €0,H 

Um  nun  nachzuweisen;  dafs  in  den  durch  Einwirkung  von 
Säurechloriden  auf  SalicylwasserstofF  entstehenden  Verbin- 
dungen das  alkoholische  (und  nicht  das  Aldehyd-)  Wasser- 
stoffatom  ersetzt  wird;  stellte  Perkin  zunächst  ienSenzo- 
saJicylwasaerstoff  (benzoylsalicylige  Säure)  dar.  Trägt  man 
trockenes  salicyligs.  Natron  als  feines  Pulver  in  die  äqui- 
valente Menge  von  Chlorbenzoyl  ein;  so  bildet  sich  unter 
Wärmeentwickelung  eine  aUmäUg  durchsichtig  und  amber- 
farben  werdende  Masse ;  die  bei  der  Behandlung  mit 
Wasser  den  Benzosalicylwasserstoff  als  dickes  Oel  hinter- 
läfst;  welches  erst  bei  einer  mit  dem  Quecksilberthermo- 
meter nicht  mehr  bestimmbaren  Temperatur  überdestillirt. 
Seine  Bildung  erfolgt  nach  der  Gleichung  : 


+    NaCl. 


(1)  Laboratory  I,  61;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLV,  295;  Zeitschr.  Chem. 
1867,  346;  J.  pr.  Ghem.  CII,  342;  Ghem.  Gentr,  1868,  283;  Bull,  soc 
dum.  [2]  Ym,  94. 


Salicyligs. 
Natron            Chlorbenzoyl 

Benzosalicyl- 
wasserstoff 

€0,H 

€0,H 

NaJ^ 

Der  Benxo0aIi<^lwa8Ber0toff  hat  gleicheeitig  die  Eigen- 
Bchaften  eines  Aldehyds  und  eines  benzoSs.  Salzes ;  er  ver-  ^^ü^^oi. 
bindet  sioh  mit  zweifach-schwefligs.  Natron  zu  dnem  weifsen 
Polyeir;  mit  zweifach-schwefligs.  Kali  und  -Ammoniak  zu 
krystallixuschen  Körpern ;  beim  Erhitzen  mit  alkoholischer 
Kalilösnng  entsteht  BenzoSsäure  nnd  Salicylwasserstc^ 
mit  weingeistigem  Ammoniak  ein  braunes  zähes  Product, 
neben  einem  kiystallinischen  Körper.  *-  Mischt  man  SaUc^l- 
wasserstoff  mit  demselben  Grewicht  Chloracetyl,  so  entr 
wickelt  sieh  nach  kurzer  Zeit  viel  Salzsäure,  die  Flttssig*- 
keit  wird  ohvengrün  und  beim  Erkalten  schiefsen  harte, 
durch  Umkijstallisiren  aus  Alkohol  zu  reinigende  Prismen 
an,  deren  Analyse  der  Formel  GiaHioO«  entspricht  Diese 
mit  dem  Benzosalicylwasserstoff  isomere  Verbindung  be- 
zeichnet Ferkin  als  DüaUcylteasserstoff  ^  sie  ist  identisch 
mit  Ettling's  Parasalicyl  und  ihre  Bildung  erfolgt  nach 
der  Gleichung  : 

DiBalioylwasser- 
Salicylwasfleratoff         Chloracetyl  Stoff  Essigsäure 

€0,H 

-1-  o,H,o,ci   =   g*hJ|^   +  €AOji+Ha 

€0,H 

£s  erklärt  sich  hieraus,  warum  bei  der  Behandlung  von 
Saiicylwasserstoff  mit  Chlorbenzoyl  derselbe  Körper  ent- 
steht, dessen  Identität  mit  Parasalicyl  schon  Cahours  (1) 
erkannte.  Er  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von 
Chlorsuccinyl  auf  Saiicylwasserstoff,  vereinigt  sich  nicht 
mit  zweifach-schwefligs.  Alkalien  und  geht  durch  Erhitzen 
mit  Chloracetyl  auf  150^  in  ein  nicht  destilUrbares  Oel 
ttber,  welches  Chlor  und  Acetyl  zu  enthalten  scheint  und 


(1)  Vgl  Jahresber.  f.  1861,  527;  f.  1868,  266.  —  Bei  mehrstttndigem 
ErbitBen  des  Products  der  Elnwirkiing  yon  Chloracetyl  auf  Salicylwiisser- 
stoff  eihielt  Cfthours  (Jahiesber.  f.  1858,  265)  indessen  den  als  Aoeto- 
salicyl  beseichneten  Körper  O^H^O,  (vgl.  aaoh  8.  488,  Note). 

.  a.  1.  w.  f.  1667.  28 
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mit  siedender  Kalilaage  unter  Mdaiig  von  SalkylwasBeiv 
stoff  zerMt. 
"•Jj^"*  In  einer  Fortaetzung  dieser  Untersachnngen  beschreibt 
■•"*^J*iJf*'Perkin  (1)  die  nachstehenden  Verbindungen.  —  AbAyl" 
salicyluHUBerstof,  GsHgOs  »»  H;  €7H4(GH8)&i,  entst^t  bri 
zwei-  bis  dreistündigem  Erhitzen  Ton  zerriebenem  salicyUgs. 
Natron  mit  etwas  mehr  als  dem  gleichen  Gewicht  Jod- 
methyl  und  2  bis  3  Vol.  Alkohol  auf  136  bis  1400  -  und 
scheidet  sich  beim  Vermischen  des  Böhreninhalts  mit  Was- 
ser als  fast  farbloses  Oel  auS;  welches  nach  dem  Waschen 
mit  verdttnnter  Kalilauge  bei  238^  überdesdOlirt  Der 
Methylsalicylwasserstoff  riecht  nur  schwach ,  ist  schwerer 
als  Wasser  y  kaum  löslich  darin  ^  erstarrt  nicht  in  einer 
E^temischung  und  entwickelt  mit  Natrium  Wasserstoffgas. 
Er  ist  isomer  mit  dem  Anisylwasserstoff  (Anisaldehyd)  und 
bildet  mit  zweifalch-Bchwefligs.  Alkalien  krystallisirbare, 
leicht  lösliche  Verbindungen.  Mit  überschüssigem  Brom 
bildet  sich;  unter  Entwickelung  von  Bromwasserstoff;  Methyl- 
bramsalicylwaaaerstoff,  GsÜTBrO,  =  H,  67H8Br(GHs)9a,  als 
weifse  feste  Masse^  die  aus  heifsem  Alkohol  in  flachen,  bei 
113  bis  114;5^  schmelzenden  Prismen  krystallisirt.  —  Eine 
Mischung  von  Methylsalicylwasserstoff  mit  alkoholischem 
Ammoniak  wird  nach  24  Stunden  syrupartig  und  liefert 
beim  Verdampfen  ein  zäheS;  vielleicht  dem  Hydrobenzamid 
entsprechendes  Product,  welches  bei  160  bis  170^  in  eine 
Base  sich  verwandelt.  Die  Lösung  des  Methylsalicyl- 
wasserstoffs  in  Salpetersäure  von  dem  spec.  Gew.  1,4 
scheidet  auf  Wasserzusatz  ein  dunkles  schweres  Oel  ab, 
welches  bei  weiterer  Behandlung  mit  Salpetersäure  in 
eine  feste  Nitrosäure  übergeht.  —  AeihyUdlicylwasserstoff^ 
GsHieOg  =  H,  G7H4(68H6)02,  wird  mittelst  Jodäthyl  wie 
die  entsprechende  Methylverbindung  erhalten.  Es  ist  ein 
fast  farbloses,    schweres ^   stark   lichtbrechendes   Oel  von 


(l)Gh6iiL  Boe.  J.  [S]  V,  418;  Ann.  Ch.  Fhsnn.  CXLY,  801;  Zeitsclir. 
Cham.  1867,  667;    J.  pr.  Ghem.  GII,  843;  B11S.800.  dum.  [2]  IX,  28ff. 
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schwachem  Oeroch  und  dem  Siedepunkt  247  biB  340®;  es^'-J^j^^j^ 
erstarrt  nicht  in  der  Kälte,  löst  sich  kaum  in  Wasser,  in^^'J^^J^ 
allen  Verhfthnissen  in  Alkohol  und  Aeiher,  verbindet  sich 
nicht  mit  Alkalien,  bildet  aber  mit  sweifaoh-schwefligs. 
Alkalien  krystallisirbare  Verbindungen.  Die  aus  warmem 
AJkohol  in  seideglSnzenden  Nadeln,  aus  Wasser  in  langen 
▼erwittemden  Prismen  anschiefsende  Natronverbindung, 
€»HioOs,  HNaSOs;  zerftllt  sehon  bei  100®,  wie  auch  durch 
SalzBSure  und  Ealihydrat.  Mit  Brom  eitsteht  aus  dem 
Aethylsalicylwass^rstoff  der  aus  Alkohol  in  flachen  schie- 
fen Prismen  krystalliairende  AtAyUromsaUeylwassersioJff 
^H^BrOs  =  H,  €7HsBr(€sH6)0t  >  er  schmikt  bei  67  bis  68® 
und  bildet  mit  2wei£Bich-Bchwefligs.  Natron  eine  krystalli- 
nische  Verbindung.  —  Eine  Lösung  von  Aeihjlsalicyl- 
wasserstoff  in  alkoholischem  Ammoniak  scheidet  nach  und 
nach  ein  sShes,  beim  Stehen  krystallinisch  erstarrendes  Oel, 
GstHsoNsOs^  ab,  welches  Perkin  als  Hydroä&yUaHcylamid 
bezeichnet    Seine  Bildung  entspricht  der  Gleichung  : 

AethylttHoy^l-  Hydioühyl- 

wassentoff  Balioylamid 

3€Ao^g  +  2NH,  =  €„H«>N,0,  +  3H,0. 
Das  Hydroäthylsalicylamid  löst  sich  schwer  in  kaltem, 
leichter  in  heifsem  Alkohol  und  krystallisirt  daraus,  unter 
iheilweiser  Zersetzung,  in  kleinen  schiefen  Prismen;  es 
schmilzt  im  Wasserbad,  erstarrt  harzartig,  löst  sich  in  Salz- 
säure, nicht  in  kalter  Kalilauge  und  verwandelt  sich  bei 
160  bis  165®  in  eine  amorphe,  isomere  Base,  das  AethyU 
salidin,  G^tHsoNsOs*  I)ab  Platinsalz  dieser  stark  bitter 
schmeckenden  Base ,  GjiHsoNgOs;  HCl,  PtCI» ,  setzt  sich 
beim  Verdampfen  der  alkoholischen  Lösung  als  blafs 
orangegelbes,  krystallinisches  Pulver  ab.  —  Mit  rauchender 
Salpetersäure  entsteht  aus  dem  Aethjlsalicylwasserstoff  ein 
durch  Wasser  ausfällbares  dunkelgelbes  Oel  —  wahrschein- 
lich Aeihylnitrosalicylwasserstoff  — ,  welches  bei  weiterer 
Nitrirung  in  AethylnürotaUeylaäure^  €7H4(esH6)(Nes)0s; 
ttbergeht  Diese  letztere  krTstallisirt  aus  Alkohol  in  grofsen, 
blafsgelben  Prismen;    sie  schmilzt  bei  163®  und  reagirt 

28* 


486  Ocgiiuiohe  CliMiii«. 

Btark  sauer.  Das  Silbersalz  ist  ein  hellgelber  Niederschlag. 
—  JodaUyl  giebt  beim  Erhitzen  mit  salicjligs.  Natron  und 
Alkohol  auf  150  bis  160^  ein  ölartiges  Product;  mit  Jod- 
amyl  entsteht  ebenfalls  ein  Oel^  das  mit  zweifaoh-schwefligs. 
Natron  eine  krystallisirbare  Verbindung  bildet 

W.  H.  Ferkin  (1)  hat  femer  die  nahe  Beziehung 
des  Cumarins  zur  Salicylreihe  durch  seine  künstliche  Bil- 
dung mittelst  Natriumsalicylwasserstoff  und  Essigsäure- 
anhydrid dargethan.  Der  Natriumsalicylwasserstoff, 
GrHsNaOsy  löst  sich  in  Essigsäureanhydrid  unter  Verlust 
seiner  gelben  Farbe  und  unter  beträchtlicher  Wärmeent- 
wickelung.  Kocht  man  nun  die  Lösung  einige  Minuten 
und  giefst  sie  in  Wasser  ^  so  scheidet  sich  ein  ölartiger 
Körper  ab,  während  essigs.  Natron  in  Lösung  geht  Bei 
der  Destillation  dieses  Oels  geht  zuerst  etwas  Essigsäure- 
anhydrid; dann  Salicylwasserstoff  und  ziiletzt^  bei  290^,  ein 
in  der  Vorlage  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrender 
Körper  über.  Dieser  letztere  ist  nach  wiederholtem  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  remes  Cumarin,  GgHeOsy  iden- 
tisch in  allen  seinen  Eigenschaften  mit  dem  in  den  Tonka- 
bohnen  vorkommenden.  Das  Cumarin  schmilzt  nach 
Perkin  bei  67  bis  67,6«  und  siedet  bei  290,5  bis  29P; 
Schmelz-  und  Siedepunkt  sind  also  um  etwa  20«  höher  als 
sie  in  den  Lehrbüchern  angegeben  werden  (2).  Es  löst 
sich  femer  nur  in  siedender  Kalilauge  leicht  auf;  in  kalter 
dagegen  änfserst  langsam.  —  Buttersäureanhydrid  wirkt 
auf  NatriumsalicylwasserstojBF  erst  beim  Erwärmen  ein  und 
das  einige  Minuten  im  Sieden  erhaltene  Product  liefert^  in 
Wasser  gegossen,  neben  butters.  Natron  ein  Oel,  aus  wel- 
chem durch  Destillation  und  AulBFangen  des  oberhalb  290« 

(1)  Chem.  Boc  J.  [2]  VI,  58;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLTH«  229; 
Zeitsclir.  Chem.  1868,  260;  J.  pr.  Chem.  CIY,  371;  Chem.  Centr. 
1868,  296;  Bull.  soo.  chim.  [2]  X,  279.  Vorläufige  Anz.  Chem.  News 
XV,  258;  Lahorat  1867,  136;  BulL  soo.  chim.  [2]  IX,  65.  —  (2)  Der 
Schmelzpunkt  der  CumArsäure  liegt  nach  Perkin  nicht  bei  190®,  son- 
dem  bei  207  bis  208^ 
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siedenden  AnHieilB  Butteraäure^Outnartn,  GnHioö«,  erhalten  «^■««'*»- 
wird.  Dieses  schmilzt  bei  70  bis  7P,  erstarrt  beim  Er- 
kalten zu  einer  krystalHnischen  Masse  und  destillirt  bei 
296  bis  297®  unter  schwacher  Zersetzung.  Es  löst  sich 
nur  wenig  in  siedendem  Wasser^  leicht  in  Aeiher  und  Al- 
kohol. Die  wässerige  Lösung  trübt  sich  beim  Erkalteii 
milchige  indem  sich  nach  und  nach  einige  Krystallnadeln 
bilden;  aus  Alkohol  schiefst  es  in  grofsen  durchscheinen- 
den Prismen  an.  Es  hat  den  Geruch  des  gewöhnlichen 
Cumarins  imd  zugleich  den  nach  frischem  Honig.  In  kal- 
ter wässeriger  Kalilauge  ist  es  fast  unlöslich;  erst  beim 
stärkeren  Erhitzen  damit  bildet  sich  eine  blafsgelbe  Lösung^ 
aus  der  sich  beim  Verdampfen  eine  in  der  Wärme  ölartige^ 
nach  dem  Erkalten  zähe^  zerfliefsliche  Kaliverbindung  des 
Buttersäure-Cumarins  abscheidet.  Beim  Erhitzen  entsteht 
aus  dieser  Verbindung  das  Kalisalz  einer  neuen  krjstalli- 
nischen  Säure  ^  welche  der  Cumarsäure  homolog  zu  sein 
scheint  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  entsteht  Salicyl- 
säurC;  Phenol  und  wie  es  scheint  auch  Buttersäure.  Gegen 
Brom  verhält  sich  das  Buttersäure-Cumarin  analog  wie  das 
gewöhnliche;  es  verflüssigt  sich  damit  und  bei  Destillation 
des  Products  wird  eine  harzige  Masse  erhalten;  aus  der 
sich  durch  Erwärmen  mit  alkoholischer  Kalilösung  eine 
durch  Salzsäure  abscheidbare  Säure  bildet.  —  Valeriansäure" 
Cumarin^  GiiS^Q^,  erhält  man  durch  Eintragen  von  Natrium- 
saKcylwasserstoff  in  siedendes  Essigsäureanhydrid  und 
Destillation  des  mit  Wasser  abgeschiedenen  Oels.  Der 
oberhalb  290^  siedende  Antheil  krystallisirt  erst  nach  dem 
Auflösen  in  siedender  concentrirter  Kalilauge  ^  Entfernen 
der  öligen  Producte  durch  Schütteln  der  verdünnten  Lö- 
sung mit  Aeiher  und  Zersetzen  der  klaren  wässerigen  Flüs- 
sigkeit mit  Salzsäure.  Die  ausgeschiedene  Verbindung  wird 
in  Aether  aufgenommen  und  diese  Lösung  nach  dem 
Schütteln  mit  kohlens.  Natron  verdunstet.  Das  zurück- 
bleibende; zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrende  Oel 
liefert  durch  Abpressen  zwischen  FUefspapier  und  mehr- 
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cviMriii.  maliges  ümkrystaUiBiren  aus  Alkohol  reines  ValeriaiiB&are- 
Cumarin.  Es  schmilzt  bei  bi%  siedet  unter  geringer  Zer- 
setzung bei  30P,  riecht  nach  Cumarin,  aber  weniger  stark 
als  die  vorhergehende  Verbindung,  löst  sich  kaum  in  kal* 
tem  Wasser  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  schönen,  fast 
V«  Zoll  langen,  durchsichtigen  Prismen.  Qegen  Kalilauge 
und  schmelzendes  Kalibydrat  verhält  es  sich  ähnlich  wie 
das  Butters&ure-Cumarin.  —  Bezüglich  der  Bildung  des 
Cumarins  aus  Natriumsalicjlwasserstoff  und  Essigsfture- 
anhydrid  nimmt  P  erkin  an,  dafs  snierst  Acetosalieylwasser- 
stoff  (1)  entstehe ,  aus  welchem  dann  durch  Austreten  von 
1  Hol.  Wasser  Cumarin  sich  bilde  : 

Nfttriiuiuuüicyl-      EssigsHure-         AoetoBalicyl-  Essigs. 

Wasserstoff  anhydrid  Wasserstoff  Natron 

^ÄJNaO     +    ©gHaGl^   ^  ^•^t(«iHaG)0  +         Naj^' 
Acetosalicylwasserstoff  Cnmaim 

Das  Cumarin  wäre  hiemach  ein  gemischtes  Säureradical, 
bestehend  aus  Acelyl,  €2HsO,  und  der  von  P erkin  als 
Diptyl  bezeichneten  und  in  die  üinnamylreihe  gehörenden 
Atomgruppe  ^tHsO.  Bei  der  Umwandlung  des  Cumarins 
in  Cumarsäure  unter  Mitwirkung  von  Ealihjdrat  wird 
1  Mol.  Wasser  aufgenommen  : 

Cumarin  Comaniäiire 

«A(eA^  +  H.©   =  eAll^. 


(1)  Bei  soigfUtiger  Behandlung  des  Natriamsalicyhrasserstoffii  bildet 
sich,  wie  Perkin  fand,  wirklich  Acetosalicylwasserstoff.  Dieser  Körper 
hat  die  Eigenschaften  eines  Aldehyds  und  einer  Essigsftnreyerbindimg. 
Er  Terhindet  sich  leicht  mit  zweifach-schwefligs.  Alkalien  und  zerfUlt 
mit  alkoholischer  Kalilange  in  Kaliumsalioylwasserstoff  und  essigs.  KalL 
—  Durch  Einwirkung  Ton  Chloracetyl  auf  Salicylwasserstof^  nach  dem 
Ton  Cahofurs  (Jahresber.  f.  1868,  264)  angegebenen  Verfahren,  sowie 
auch  durch  Behandlung  von  Salicylwasserstoff  mit  Essigsäureanhydrid 
(▼gL  8.  481)  konnte  Perkin  den  Acetosalicylwasserstoff  (Gahours* 
Aoetoaalicyl)  nicht  erhalten. 
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Die  Spaltung  der  üumiurBKure  in  SalicylB&ore  und  EsBig- 
Bäure  entspricht  dann  der  Gleichung  : 
CunianAiure  Salioylsttnre 

Nachstehende  ZuBammensteQang  enthält  aufser  den  For« 
mehi  der  beschriebenen  Körper  auch  die  der  Cumars&ure 
und  einiger  ihrer  noch  nicht  näher  untersuchten  Homologen  : 

BflsigiSnre-Camftrin 

(Cunuurin)  Acetjl-Diptyl 

Battorsäare-Coiiiariii  Butyzyl-Diptyl 

«"="«.    =     1:51 1 

Yaleriazuiftiire-Ciunariii  Valeryl-Diptyl 

£1  TT  n  ^fH«^! 

Euigsftare-CuiiiAnttare 

((Jumarsäiire)  Acetyl-Salicyl 

€A0,  =  €IhI(HO)^} 

ButteCTafpe«CniBftrrilnre  Butyryl-Balioyl 

YalerlAnBattre-Gamanftixra  Yaleryl-Salicyl 

GtfPu^t  =  €,'h4(HO)0  I 

Nach  H.  BeinBch(l)  erhält  man  das  Cumarin  am 
einfachsten  durch  Verdampfen  des  coagulirten  Safts  der 
Blätter  des  Biesenklees  {Melüotua  vulgaris)  zur  Extract- 
consistenz  und  Behandeln  mit  Aether^  der  das  Cumarin 
aufnimmt.  Der  in  Aether  unlösliche  Rückstand  soll  auch 
Chenopodin  enthalten. 

C.  Zwenger(2)  hat  Näheres  über  die  Melilotsäure 
und  deren  Bildung  aus  Cumarin  mitgetheilt.    Bei  der  Dar- 


(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  XXYm,  65.  ^  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  BnppL 
V,  100;  Zeltadir.  Chem.  1867,  681;  Chem.  Centr.  1868,  401;  BnlL  aoc. 
diim.  [8]  IX,  126;  Ann.  oh.  phys.  [4]  Zu,  472;  Bvw.  Zeitsohr.  Fhann. 
TI,  779. 
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Meuiotanr».  gtelluiig  der  MelilotflftTire  nach  dem  schon  früher  (1)  ange- 
gebenen Verfahren  ist  es  zweckmäTsig;  den  ans  der  wässe- 
rigen Abkochung  des  Aethereztracts  des  Steinklee's  durch 
Bleiessig  erhaltenen  Niederschlag  so  lange  niit  Wasser 
auszukochen,  als  sich  aus  dem  heifsen  Filtrat  bei  Ifingerem 
Stehen  noch  ein  krystallinischer  Niederschlag  von  melUots. 
Blei  absetzt.  Die  aus  diesem  Bleisalz  abgeschiedene  und  durch 
nochmalige  Fällung  mit  Bleizucker  gereinigte  (auf  100  Pfund 
Kraut  3  bis  4  Loth  betragende)  Melilotsäure ;  GeHioOsy 
löst  sich  bei  18^  in  20  Th.,  bei  ^  in  weniger  als  1  Th. 
Wasser  und  auch  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Aus 
der  heifs  gesättigten  wässerigen  Lösung  kiystallisirt  sie  bei 
längerem  Stehen  in  der  Kälte  in  zollgrofsen,  spiefsigen, 
dem  Arragonit  ähnlichen  ErystaUen,  die  bei  82^  schmelzen 
und  beim  Erkalten  wieder  krystallinisch  erstarren.  Sie 
reagirt  stark  sauer ,  schmeckt  adstringirend  sauer ,  riecht 
honigartig  aromatisch ,  in  der  Wärme  dem  Steinklee  ähn- 
lich;  zersetzt  kohlens.  Salze  mit  Leichtigkeit  und  löst  in  der 
Wärme  Eisen  und  Zink  unter  Entwickehmg  von  Wasser- 
stoff. Die  Lösung  in  überschüssigem  Ammoniak  färbt  sich, 
auch  bei  Abschlufs  der  Luft,  allmälig  indigblau  und  dann 
beim  Erwärmen  röthUch.  Fügt  man  die  wässerige  Lösung 
tropfenweise  zu  verdünntem  Eisenchlorid;  so  entsteht  eine 
bläuliche  Färbung ,  die  unter  Bildung  eines  gelblichen 
Niederschlags  langsam  verschwindet.  Chlorkalk  färbt  die 
Lösung  gelb  und  in  der  Wärme  roih.  Beim  Schmelzen 
mit  Kalihjdrat  zerfällt  die  Melilotsäure  in  Salicjlsäure  und 
Essigsäure  : 

MelilotBänre  Salicylsänre        Essigafture 

«sHio^s    +    ^Ha^    =    ÖyHeOa    +    €^0,    +     4H. 
Destillirt  man  die   Melilotsäure  fllr  sich;    so  geht  neben 
Wasser  ölartiges  Melilotsäureanhydridy  GgHeOa;  über,  wel- 
ches erst  nach  vollkommener  Entwässeruug  durch  Ohlor- 
calcium  krystallinisch  erstarrt.    Es  krystallisirt  in  grofseu; 

(1)  Jahresber.  f.  1863,  554. 
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harten^  Bcheinbar  rhombischen  Tafebi;  schmilzt  bei  25®  zn  "••"•♦■«••^ 
einem  üsurblosen^  das  Licht  stark  brechenden  Oel  nnd  sie* 
det  nnzersetzt  bei  272*^.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur 
riecht  es  dem  Cumarin  ^  in  der  Wärme  dem  Zimmtöl  und 
Nitrobonzol  ähnlich.  Es  löst  sich  mit  neutraler  Beaction 
in  Alkohol  und  Aether;  in  kaltem  Wasser  ist  es  unlöslich; 
beim  raschen  Kochen  wird  ein  Theil  gelöst;  der  sich  beim 
Erkalten  als  milchige  Trübung  wieder  ausscheidet  ^  bei 
längerem  Erwärmen  löst  es  sich  vollständig  unter  Bil- 
dung Ton  Melilotsänre.  Im  flüssigen  Zustande  mit  Luft 
in  Berührung  geht  das  Anhydrid  durch  Aufnahme  von 
Wasser  in  MeHlotsäure  über  und  umgekehrt  bildet  sich 
etwas  Anhydrid;  wenn  die  MeHlotsäure  auf  dem  Wasser- 
bad geschmolzen  wird.  —  Die  Salze  der  Melilotsäure  sind 
meist  leicht  krystallisirbar^  die  der  Alkalien  und  alkalischen 
Erden  reagiren  schwach  alkalisch;  das  Ammoniaksalz  und 
die  Salze  der  schweren  Metalloxyde  dagegen  sauer.  Die 
schwer  löslichen  werden  durch  Doppelzersetzung;  die  leicht 
löslichen  durch  Neutralisiren  der  kohlens.  Oxyde  erhalten. 
Sie  schmelzen  leicht;  färben  sich  (insbesondere  das  Baryt- 
salz) in  höherer  Temperatur  zuerst  roth;  dann  violett; 
indem  sich  eben  so  gefärbtes  Anhydrid  entwickelt;  bei 
vollkommener  Zersetzung  in  der  Glühhitze  bildet  sich 
Phenol.  Melüots.  Kali,  GaHgKOs,  ist  in  Wasser  und  Alko- 
hol sehr  leicht  löslich;  krystallisirt  strahlig  blätterig;  schmilzt 
unter  Verlust  des  Erystallwassers  bei  125^  und  wird  aus  der 
alkoholischen  Lösung  durch  Aether  als  ölartige  Schicht  abge- 
schieden. Das  ebenfaUs  leicht  lösliche  Ammoniaksalz  kry- 
stallisirt in  feinen  seideglänzenden  Nadeln.  Meläots.  Baryt, 
2€9H96a98  +  SHjO;  bildet  feine ;  perlmutterartig  -  glas- 
glänzende Nadeln;  die  bei  100®  den  Wassergehalt  verlieren. 
Durch  Erhitzen  mit  Barytwasser  läfst  es  sich  nicht  in  ein 
basisches  Salz  überftlhren.  MeUhis.  Kalk,  ^gHgCaOs;  ist 
ein  in  Wasser  und  Alkohol  schwer;  in  Essigsäure  leicht 
lösHcber;  aus  kugeligen  Aggregaten  bestehender  Nieder- 
schlag.   Iieiao(8,  JUagneiia,  «dHaMgOs  +  ^HsO;  bildet 
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'  Bchuppige^  perhnutterglänzende  Erjstalle^  die  sich  fetü^ 
anfühlen  und  leicht  verwittern.  Mehlots.  Zink,  äGsHsZnOs 
-f*  HsO;  löst  sich  nur  wenig  in  kaltem >  etwas  leichter  in 
siedendem  Wasser  und  krystallisirt  in  rosettenförmigea 
Grrappirungen  scheinbar  quadratische  Taieln;  die  schon  unter 
lOQo  schmelzen.  Mdilots.  Kupfer,  2€bH9Cu&i  +  RfQ, 
ist  dn  in  der  Wärme  leicht  zersetzbarer  spangrüner  Nie- 
derschlag; der  aus  Weingeist  in  dem  fisserigen  Malachit 
Shnlichen  Aggregaten  anschiefst  MelilotB»  Blei,  G^VhOzf 
wird  aus  der  wässerigen  Lösung  der  Säure  durch  Blei- 
essig und  auch;  wiewohl  langsamer ;  durch  Bleizucker  als 
krystallmischer  Niederschlag  gefällt;  der  sich  nicht  in  Waft* 
ser  und  Alkohol;  aber  in  überschüssigem  Bleiessig  löst 
Melüata.  Silber  y  GdHeAgOs;  ist  ein  voluminöser  käsiger, 
sehr  lichtempfindlicher  Niederschlag;  der  aus  Alkohol 
oder  Wasser  krjstallisirt  werden  kann.  Durch  Salpeters. 
Quecksilberoxjdul  und  -ozyd  wird  die  wässerige  Lösung 
der  J&ielilotsäure  krjstallinisch  gefällt.  MeliU>l$.  Aethyly 
€9H9(6sH6)Ob7  bildet  sich  beim  Erwärmen  von  Jodäthyl 
mit  fiiBch  gefälltem  melilots.  Silber  und  sehr  leicht  auch 
beim  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  der  Melilotsäure 
mit  etwas  concentrirter  Salzsäure;  als  syrupdicke,  in  nie- 
derer Temperatur  langsam  erstarrende  Flüssigkeit  Es 
krystalUsirt  aus  Aether  in  grofsen  monoklinometrischen 
Prismen ;  die  schwach  zimmtartig  riechen ;  bei  34^  schmel- 
zen und  bei  273^  unzersetzt  sieden.  DibrommelUatiäure, 
GsHgBraOsy  erhält  man  beim  Betropfen  von  zerriebener 
Melilotsäure  mit  Brom  und  Umkrystallisiren  des  vom  Brom- 
überschufs  befreiten;  mit  kaltem  Wasser  gewaschenen  Pro- 
ducts aus  heifsem  wässerigem  Weingeist  Sie  krystallisirt 
in  feinen  Nadeln;  die  sich  nicht  in  kaltem  Wasser ;  leicht 
in  Alkohol  und  Aether  lösen;  stark  sauer  reagir^i,  bei  115^ 
schmelzen  und  ohne  Zersetzung  destüliren.  Das  Baryt- 
salz;  2GoH7BrsBa08  4~  5HsO;  ist  in  kaltem  Wasser  nur 
wenig;  leicht  in  warmem  Alkohol  löslich  und  krystallisirt 
in  glänzenden  Nadeln.    DtnUromelilotsäure^  €9H|(N0s)g0si; 
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bildet  sich  neben  Ozalflänre  bei  der  Behandlung  der  Meli- 
lots&ure  mit  heifser  concentrirter  Salpetersfture.  Sie  ist  in 
kaltem  Wasser  nnr  wenig  töslich,  kiystallisirt  aus  Alkohol 
in  honiggelben  bis  schwefelgelben  Prismen  ^  fiLrbt  orga» 
nische  Stoffe  eben  so  intensiv  wie  Pikrinsäure,  schmilzt  bei 
155^ ,  yerpuffi  nicht  und  läfst  sich  gröfstentheils  unzersetst 
rerflüchtigen.  Die  Salze  sind  gelb  oder  roth,  krystallinisch, 
in  Wasser  schwer  löslioh  imd  verpuffen  beim  Erhitzen. 
Das  Ammoniaksalz  wird  durch  Chlorbarjum  zinnoberrotiiy 
durch  essigs.  Blei  gelb,  durch  Chlorcalcium  und  Salpeters. 
Silber  gelbroth  gefiült  Mdibtsättreamid,  GaHuNet,  büdet 
sich  beim  Auflösen  von  Melüotsäureanhydrid  in  concen- 
trirtem  Ammoniak  oder  auch  bei  längerer  Einwirkung  des 
letzteren  auf  melilots.  Aethjl.  Es  krystallisirt  in  langen 
feinen  Nadeln,  reagirt  neutral,  löst  sich  wenig  in  kaltem, 
leicht  in  heifsem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether,  schmilzt 
bri  70^  und  zerftUt  beim  stärkeren  Erhitzen  in  Ammoniak 
und  Anhjdrid.  Die  wässerige  Lösung  filrbt  sich  mit  Eisen- 
Chlorid  indigblau.  —  Die  schon  im  Jahresbericht  fbr  1865, 
S.  343  erwähnte  Umwandlung  des  Cumarins  in  Melilot- 
säure  gelingt  nur  in  wässeriger,  nicht  in  alkalischer  Lösung. 
Fügt  man  zu  einer  Lösung  des  Cumarins  in  (etwas  wein- 
geisthaltendem) Wasser  bei  40  bis  60^  Natriumamalgam  in 
kleinen  Portionen  und  jedesmal  nur  dann,  wenn  die  anfäng- 
liche alkalische  Beaction  der  Lösung  nahezu  wieder  ver- 
sehwunden ist^  so  ist  das  Cumarin  nach  emigen  Tagen  fast 
völlig  in  Melilotsäure  ttbergeAihrt,  die  sich  aus  der  mit 
Essigsäure  angesäuerten  Flüssigkeit  durch  essigs.  Blei  aus- 
fällen läfst  Der  in  siedendem  Wasser  unlösliche  Theil 
dieses  Bleiniederschlags  besteht  zum  gröfsten  Theil  aus 
cumars.  Blei,  woraus  sich  ergiebt,  dafs  aus  dem  Cumarin, 
GgHeOs,  bei  der  Einwirkung  des  Natriumamalgams  zuerst 
durch  Wasseraufnahme  Cumarsäure,  GoHgOs,  und  aus  die- 
ser letzteren  dann  durch  Addition  des  Wasserstoffs  Melilot- 
säure (Hydrocumarsäure),  GoHioOs?  gebildet  wird. 


^4  Qrganiiohe  Chemie. 

**i*w^*'  Glutz(l)  empfiehlt  zur  Daratellnng  der  Cfalorsalyl- 

sSure  das  nachstehende  Verfahren.  Man  yermischt  abge- 
kühltes GanltheriaOl  in  einem  geräumigen  Kolben  nach 
und  nach  mit  2  Mol.  Fünffach- Chlorphosphor ^  erwärmt 
dann  die  Mischung  Anfangs  im  Wasserbade ,  schliefslich 
über  freiem  Feuer  ^  bis  bei  länger  fortgesetztem  Kochen 
die  Salzsäureentwickelung  nachläfst  Destillirt  man  nun 
den  yerflüssigten  Kolbeninhalt  ^  so  steigt  nach  Uebergang 
des  Phosphoroxychlorids  die  Temperatur  rasch  auf  230 
bis  260^  Der  unter  240^  destiUirende  Antheil  besteht  zur 
Hälfte  aus  Chlorsaljlsäurechlorid;  zur  anderen  Hälfte  aus 
SaUcylsäurechlorid;  gegen  300®  verflüchtigt  sich  auch  etwas 
Chlorsatyltrichlorid.  Der  oberhalb  220®  übergehende  An- 
theil wird  nach  und  nach  in  viel  siedendes  Wasser  ge- 
gossen,  wo  sich  unter  starker  Entwickelung  von  Salzsäure 
Alles  auflöst  bis  auf  das  als  schweres  braunes  Oel  sich 
abscheidende  Chlorsalyltrichlorid.  Beim  Erkalten  erstarrt 
die  Lösung  zu  einem  weifsen  Ejystallbrei  mit  einem  com- 
pacten braunen  Kuchen  ^  welcher  aus  einem  Gemisch  von 
Chlorsaljlsäure  und  Chlorsalyltrichlorid  besteht  und  dem 
durch  Auskochen  mit  Wasser  beträchtliche  Mengen  der 
ersteren  entzogen  werden  können.  Da  die  Chlorsalylsäure 
881  Th. ,  die  Salicylsäure  1087  Th.  Wasser  von  (fi  zur 
Lösung*  erfordert;  so  wird  die  Scheidung  beider  am  zweck- 
mäfsigsten  mittelst  der  Kalksalze  nach  der  Angabe  von 
Beichenbach  und  Beilstein  (2)  vorgenommen.  Chlor- 
salyls.  Aeüryl  bildet  sich  leicht  bei  der  Aetherificirung  mit 
Salzsäure  als  angenehm  riechendes  ölartiges  Liquidum  von 
dem  Siedepunkt  243^ 

AniMiura.  W.   Körner  (3)    hat   gezeigt ^    dafs    die   Anissäure 

(MethylparaoxybenzoSsäure)   synthetisch  durch  Oxydation 


(1)  Abu.  Ch.  Fhann.  CXLin,  194;  Zeitschr.  CheuL  1867,  667 ; 
Chem.  Centr.  1868,  462;  Bull.  soo.  chim.  [2]  IX,  882.  —  (2)  Ann.  Ch. 
Pharm.  GXXXII,  811.  —  (3)  BnlL  de  racaddmle  royale  de  Belgiquo  [2] 
XXIV,  162. 
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des  Hethylkresolätherfl  (vgl.  bei  Eresol)  mittelst  zweifach- 

chroms.  Kali's   und   verdünnter   Schwefelsäure   mit  allen 

Eigenschaften  der  gewöhnlichen  Anissäure  erhalten  wird. 

Der  Zusammenhang  beider  Verbindungen  ergiebt  sich  aus 

der  Gleichung  : 

Anisfl&ure 
MethylkreBolätlier  (MetbylparaoxybenzoSBäure) 

«Ältlf'    +    3^    =    ^Äj^5[    +     H.O. 

Anissäure  und  Chloracetyl  wirken  nach  A.  B  altz  er  (1) 
bei  100^  nicht  auf  einander  ein. 

Durch  Digestion  von  Anisaldehyd  mit  Natriumamalgam  ^»^w*^y*- 
in  alkoholischer  Lösung  entstehen^  nach  C.  Saytzeff  (2); 
sswei  krystallinische  Körper^  von  denen  der  eine  A  sich  unmit- 
telbar aus  der  alkoholischen  Lösung;  der  andere  B  erst  auf 
Zusatz  von  Wasser  abscheidet.  Die  Verbindung  A  hat 
die  Formel  €i8Hib6a,  löst  sich  kaum  in  Wasser,  leicht  in 
Aether  oder  siedendem  Alkohol  und  krystallisirt  daraus  in 
rhombischen  Tafeln  oder  Pyramiden  mit  vorwiegender 
Pinakoidbasis ;  sie  schmilzt  bei  172^,  erstarrt  bei  140^;  und 
zerfällt  bei  der  Destillation  in  Anisaldehyd  und  Anissäure. 
Mit  concentrirter  Salpetersäure  färbt  sie  sich  kirschroib; 
unter  Bildung  einer  ölartigen  Flüssigkeit;  die  bei  weiterer 
Einwirkung  in  Anissäure  übergeht  Auch  Chromsäure  be- 
wirkt die  Oxydation  zu  Anissäure.  —  Die  zweite  Verbin- 
dung B  ist  in  siedendem  Wasser  leicht  löslich,  krystallisirt 
daraus  in  feinen  Nadeln,  schmilzt  bei  125^  und  verhält  sich 
gegen  Oxydationsmittel  ähnlich  wie  der  Körper  A,  dem 
sie  auch  in  der  Zusammensetzung  nahe  steht. 

L.  Barth  (3)  hat  einige  Versuche  zur  Beantwortung    *•«>*•• 
der  Frage  angestellt,  ob  die  Frotocatechusäure  eine  zwei- 


(1)  Ans  den  Vorh.  der  natorf.  Geselkeh.  in  Zürich  1867,  SlO  fti 
ZeitBohr.  Chem.  1868,  220.  —  (2)  Zeitschr.  Chem.  1867,  678;  Bau.  soo. 
cliim.  [2]  IX,  499.  —  (8)  Wien.  Acad.  Ber.  LV  (2.  Abth.),  30;  Ann. 
Ch.  Pharm.  CZLII,  246;  J.  pr.  Chem.  Gl,  120;  Zeitsöhr.  Chem.  1867, 
276;  Chem.  Centr.  1867,  360;  BuJUL  soo.  ehim.  [2]  IX,  125;  Ann.  ob. 
phys.  [4]  Xn,  471. 
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••ur^im.  ^^^  dreibaMSche  Säure  ist  tmd  ob  ihre  Beziehnng  ott 
GallusBtture  sich  auch  durch  UeberfÜhnuig  in  diese  letatere 
darthnn  läfst  —  Aug  einer  Mischung  der  concentrirten 
Lösung  des  einbasischen  Barytsalzes  mit  gesättigtem  Baryt- 
wasser  setzen  sich  nach  einiger  Zeit  krustenförmig  ver- 
wachsene Warzen  eines  basischen  Baiytsalzes  ab,  welches 
mit  der  Formel  G^HaBasOA  (bei  130®)  dem  von  S trecke  r  (1) 
dargestellten  dreibasischen  Bleisalz  entspridit.  —  Brom- 
protocaieöhusäure,  &iH^BrQi,  erh&It  man  leicht  durch  Zu* 
sammenreiben  der  Säure  mit  Brom  und  Umkrystallisiren 
des  im  Wasserbad  erwärmten  Products  aus  hmfsem  Wasser. 
Sie  krjstallisirt  in  feinen,  wasserfreien;  rhombischen  Nadeln 
und  liefert  durch  Erhitzen  mit  einer  concentrirten  Lösung 
von  4  Th.  Kalihydrat  bis  zur  breiigen  Consistenz;  An- 
säuern mit  Schwefelsäure  und  Ausziehen  mit  Aether  eine 
in  rhombischen  Nadeln  krystallisirbare  Säure ,  welche  in 
ihrem  Verhalten  und  annähernd  auch  in  der  Zusammen- 
setzung mit  der  Gallussäure^  GtHsGs  -\-  HgO;  übereinstimmt. 

—  Barth  spricht  sich  fUr  die  Identität  der  Oarbohydro- 
chinonsäure  mit  Protocatechusäure  aus,  sofern  beide  Säuren 
gleiche  Beaction,  Schmelzpunkt  und  Krystallform  haben 
und  sofern  beide  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  auf 
140®  neben  Kohlensäure  ein  Gemisch  von  Hydrochinon 
und  Ox}rphensäure  liefern. 

GaitMav«*         Vermischt  man,  nach  J.  Löwe  (2);  eine  kalt  gesättigte 
Lösung  von  Gallussäure  mit  Salpeters.  Silber ,    so  entsteht 

—  aber  erst  beim  Beiben  der  Gefäfswände  mit  einem  Glas- 
stab —  ein  weifser  Niederschlag  von  galluss.  Silber  ^  der 
sich  nach  einiger  Zeit;  selbst  im  Dunkeln;  unter  Ausschei- 
dung von  metallischem  Silber  schwärzt.  Die  überstehende 
Lösung  läfst  dann  nach  der  Entfernung  des  Silberüber- 
Bchusses  beim  Verdunsten  einen  gelben ;  stark  klebenden 


(1)  Jaliresber.  f.  1861,  387.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  GH,  111;  Zeitseiir. 
Gbem.  1868,  111;  BolL  800.  ofaim.  [2]  O,  888;  N.  Aioh.  ph.  nat. 
XXXI,  330. 
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JBückBtend,  in  ^welchem  sich  jedoch  nooh  Eiystalle  von  ' 
GaUnmänre  erkamen  laBsen.  Zersetzt  man  dag^en  eine 
Lösung  von  gallass.  Baryt  ^  wie  sie  durch  Digestion  von 
kohlens.  Baryt  mit  der  S&ure  bei  Luftabsohlufs  exfiahen 
wird,  mit  einem  UeberschuTs  an  Salpeters.  Silber,  so  ent- 
steht sogleich  ein  tief  schwarzer  Niederschlag,  in  welchem 
bald  feinsertheiltes,  graues  metallisches  Silber  zu  erkennen 
ist.  Die  abfiltrirte,  durch  Chlorbarymn  vom  Silberüber- 
sehnfs  befreite  Flüssigkeit  giebt  dann  mit  essigs.  Blei  einen 
gelben  Niederschlag,  aus  weldiem  durch  Zersetzimg  mit 
Schwefelwasserstoff  eine  tiefgelbe  Lösung  erhalten  wird. 
Der  beim  Verdampfen  dieser  Lösung  bleibende,  gmnmi- 
artige,  in  kaltem  Wasser  leicht  lösliche,  sauer  reagirende, 
adstringirend  schmeckende  B4ickstand  zeigt  in  seinem  Ver- 
halten gegen  organische  Basen,  Leimlösung,  thimsche 
Haut  und  MetallsalEe  eine  so  grofse  Uebereinstimmung  mit 
der  Eichengerbsäure,  dafs  Löwe  annimmt^  die  letztere  sei 
ein  Oxydationsproduct  der  Gallussäure. 

Eine  Lösung  von  freier  GaUussäure  setzt  nach 
C.  Barfoed  (1)  auf  Zusatz  von  Salpeters.  Silber  in  der 
Kälte  erst  nach  einigen  Minuten,  in  der  Wärme  sogleich 
metallisches  Silber  als  grauen  Niederschlag  und  als  Spiegel 
ab.  Eine  überschüssige  Säure  enthaltende  Lösung  von 
galluss.  Alkali  giebt  dagegen  einen  weifsen  krystaüinischen 
Niederschlag,  der  sich  leicht  in  Salpetersäure  und  unter 
dunkler  Färbung  auch  in  Ammoniak  löst.  Beim  Stehen 
wird  der  Niederschlag  grau  und  beim  Erhitzen  mit  der 
überstehenden  Flüssigkeit  bildet  sich  ein  schöner  Silber- 
spiegel. Ist  die  Lösung  des  galluss.  Salzes  wenn  auch 
nur  ganz  schwach  alkalisch,  so  färbt  sie  sich  auf  Zusatz 
des  Silbersalzes,  ähnlich  wie  eine  Lösung  von  Gerbsäure, 
dunkelbraun. 

Von  der  Zusammensetzung  des  nachstehend  beschrie- 
benen Barytsalzes  tmd  anderer  schon  bekannter  Salze  aus- 

(1)  J.  pr.  Chem.  GII,  814. 
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gehend  betrachtet  H.  Hlasiwetz  (1)  die  Oallassäure  als 
eine  yierbasische  Säure.  Vermischt  man  die  durch  Sätti- 
gung der  Galluseäure  erhaltene  Lösung  des  sauren  Salzes 
mit  Barytwasser,  so  entsteht  ein  weifser,  bei  Luftzutritt 
sehr  rasch  dunkelblau  werdender  Niederschlag.  Nimmt 
mau'  die  Fällung  und  das  Auswaschen  mit  ausgekochtem 
Wasser  bei  völligem  Luftabschluis  (in  einer  Atmosphäre 
von  Wasserstoff)  vor,  so  gelingt  es  bei  raschem  Trocknen 
im  leeren  Saum  über  Schwefelsäure,  das  Salz  so  rein  zu 
erhalten,  dafs  seine  Zusammensetzung  (bei  150^)  der  For- 
mel GrHsBaiOs  entspricht;  lufttrocken  enthält  es  5  Mol. 
(17  pC.)  Wasser. 

Nach  E.  Grimauz  (2)  tritt  beim  Zusammenreiben 
von  Gallussäure  mit  £rom  eine  lebhafte  Bicaction  ein  und 
das  unter  Entwickelung  von  Bromwasserstoff  sich  rasch 
entfärbende  Gemenge  enthält,  je  nach  dem  Verhältnils  des 
angewendeten  Broms,  Mono-  oder  Dibromgallussäure«  Die 
mit  1  Mol.  Brom  und  1  Mol.  Gallussäure  (etwa  gleiche 
Gewichte)  dargestellte  MonobromgaUussäure,  G^Hj^tQ^  = 

GeHBrl/^QN  ;  krystallisirt  beim    freiwilligen   Verdunsten 

der  wässerigen  Lösung  in  kleinen,  durchsichtigen,  gelben 
hexagonalen  Tafeln,  die  bei  100^  weifs  und  undurchsichtig 
werden ;  aus  heifs  gesättigter  Lösung  schiefst  sie  in  farb- 
losen Nadeln  an.  Sie  ist  leicht  löslich  in  siedendem,  wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Sie  schmilzt  oberhalb  200^  unter  Zersetzung,  oxydirt  sich 
leicht  an  der  Luft  bei  Gegenwart  von  Alkalien  und  färbt 
sich  mit  Kalk-  oder  Barytwasser  rosenroth,  grünlich  und 
orangegelb,  mit  Ammoniak  und  Kali  orangegelb,  mit  Eisen- 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  LV  (2.  Abih.),  28;  J.  pr.  Chem.  CÜ,  113; 
Zeiiachi.  Chem.  1867,  273;  Chem.  Centr.  1867,  356;  Bull.  80C.  ohi]n.[2] 
IX,  600.  —  (2)  Compt  rend.  LXIV,  976;  BtdL  soc.  chim.  [2]  VU,  479; 
AniL  Gh.  Pharm.  SnppL  V,  238;  J.  pr.  Chem.  CIV,  227;  Zeitschr. 
Chem.  1867,  431;  Chem.  Centr.  1867,  844. 
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chlorid  schwarz.  —  Die  Dtbromgatlussäure,  GtHiBr^^^  (bei  «•'»«*««^ 
136^  getr.)  erhält  man  durch  ZuBammenreiben  der  Säure 
mit  einem  Ueberschufs  (2  bis  3  Th.)  an  Brom  und  Auf- 
lösen des  Products  in  dem  dreifachen  Gewicht  siedenden 
Wassers.  Sie  bildet  sich  auch  neben  der  einfach  gebrom- 
ten  Säure  und  schiefst  dann  später  als  die  letztere  an.  Sie 
krjstallisirt  in  langen  zerbrechlichen  Nadeln  oder  prisma- 
tischen Blättern ;  welche  bei  100^  noch  ein  Mol.  Wasser 
enthalten.  Sie  löst  sich  wenig  in  kaltem,  leichter  in  sie- 
dendem Wasser,  in  Aeiher  und  Alkohol,  färbt  sich  mit 
Kalk-  oder  Barytwasser  rosenroth,  hellgrün  bis  dunkelroth, 
in  ätherischer  Lösung  mit  Barytwasser  indigblau  und  dann 
mit  Wasser  roth.  Ammoniak,  Kali  und  Natron  geben  mit 
der  Säure  eine  orangegelbe,  beim  Verdünnen  rosenroth 
werdende,  Eisenchlorid  eine  schwarzblaue  Färbung. 

Auch  H.  Hlasiwetz  (1)  hat  über  einige  gebromte 
Säuren  Mittheilung  gemacht  Bromgallussäure,  G^'Bi^r^Q$f 
erhielt  Er  nach  demselben  Verfahren  wie  Grimaux  aus 
der  heifs  bereiteten  wässerigen  Lösung  in  bräunlich  gefärbten 
monoklinometrischen  Krystallen  von  den  beim  Gyps  oft 
beobachteten  Formen.  Sie  löst  sich  schwer  in  kaltem,  sehr 
leicht  in  heifsem  Wasser,  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  präch- 
tig violettblau,  mit  Ammoniak  feuerroth,  dann  braun  und 
giebt  mit  Barytwasser  einen  Niederschlag,  der  sich  beim 
Schütteln  indigblau  fiirbt.  —  Die  in  gleicher  Weise  erhal- 
tene Brompyrogallussäure ^  GeHsBraOs,  bildet  hell  leder- 
farbige flache  Nadeln  des  rhombischen  Systems,  die  sich 
etwas  schwerer  in  heifsem  Wasser  lösen,  als  die  Brom- 
gallussäure, sich  aber,  gegen  Reagentien  fast  genau  wie 
diese  verhalten.  —   Bromoxyphensäure  ^  GeHjBrAOa,  ist  in 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  LV  (2.Abth.),  38;  J.  pr.  Chem.  CI,  63;  Ann. 
Ol  Pharm.  CZLII,  249;  Zeltschr.  Chem.  1867,  285;  Chem.  Centr.  1867, 
382;  Bon.  soc.  chim.  [2]  IX,  501. 

JahTMbcridil  r.  Chem.  «.  ■.  w.  für  1667.  29 
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Wasser  unlöslich  und  krystallisirt  aus  yerdünntem  Wein- 
geist in  lichtröthlich  bräunlichen  Nadeln  des  rhombischen 
Systems.  Die  Lösung  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  dunkel- 
blau^ mit  Aetzkali  goldgelb  und  wird  durch  Barytwasser 
gallertartig  gefällt 

oniaur..  C.  Scheibler  (1)  beobachtete^   dafs  das  in  Wasser 

fast  unlösliche  oxals.  Blei^  ähnlich  wie  auch  der  oxals. 
Kalk;  im  Zuckersaft  der  BunkelrUben,  vielleicht  in  Folge 
Yon  dessen  Gehalt  an  citronens.  Salzen^  löslich  ist 

*iJlirtJw"'  -^^^  ^^^  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  oxals. 
Aethyl  bilden  sich,  nach  H.  Lossen  (2)^  zwei  der  Formel 
GsH^NtOi  (oder  einem  Multiplum  derselben)  entsprechende 
Säuren  : 

Hydrozylamin     OxaIs.  Aethyl^        Nene  Sftare  Alkobol 

2NH.O  +  €,(€A),04  =  €,H,N,04  +  2  6^0. 
Die  einC;  bis  jetzt  allein  untersuchte ;  Oxalohydroxamsäure 
genannte  Säure ;  scheidet  sich  als  Hydroxylaminsalz, 
(:^2H4Ns04^  NHsG;  in  dünnen  Blättchen  aus,  wenn  man 
eine  wenige  Hinuten  im  Sieden  erhaltene  alkoholische  Lö- 
sung von  1  Mol.  oxals.  Aethyl  und  etwas  mehr  als  3  Mol. 
Hydroxylamin  erkalten  läfst.  Die  durch  Zersetzung  dieses 
Salzes  mit  verdünnter  Salzsäure  erhaltene  Oxalohydroxam- 
säure  bildet  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  mikroscopi- 
sche  Prismen;  die  bei  105^  vei*puffen.  Die  Salze  sind  in 
Wasser  schwer  löslich  oder  unlöslich  und  explodiren  bei 
130  bis  180^  oder  beim  Uebergiefsen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  lautem  Knall.  Das  Hydroxylaminsalz 
zersetzt  sich  langsam  unter  100^,  verpufil  bei  105^  und 
bewirkt  auf  Papier  oder  der  Haut  eine  röthliche ,  durch 
stärkere  Säuren  verschwindende  Färbung.  Das  Ealisalz; 
GgHgKNjO^;  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  warzen- 
fl5rmigen  Aggregaten;   das  Natronsalz ;   GaHsNaNsOi,   in 


(1)  Aus  der  Zeitschr.  f.  die  Rübensacker-Industrie  1866,  515  in 
Zeitsobr.  Ghem.  1867,  62.  —  (2)  Zeitschr.  Ghem.  1867,  129;  BnU.  000. 
chim.  [2]  Vin,  117. 
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kleinen  Tafeln^  das  Kalksalz,  6sH|CaaNsÖ4  und  das  Zink- 
salz;  €^H|ZnsNs94,  sind  flockige^  allmälig  körnig  krjstalli- 
niflch  werdende,  in  Wasser  ganz  unlösliche  Niederschläge. 
Das  mit  einem  Gehalt  von  43  pC.  Baryum  vielleicht  der 
Formel  €6H8Ba4Ne0i2  entsprechende  Barytsalz  ist  in  Was- 
ser so  gut  wie  unlöslich,  bildet  mikroscopische  linsenförmige 
Krjrstalle  und  zerfilllt  in  Berührung  mit  Salpetersäure  in 
Kohlensäure  und  Oxalsäure. 

Zur  Gewinnung  der  Oxanilsäure  durch  Zusammen-  <>»•">"■««"• 
schmelzen  von  Anilin  mit  einem  grofsen  Ueberschufs  von 
Oxalsäure  (1)  ist  es  nach  A.  Claus  (2)  zweckmäfsig,  die 
geschmolzene  Hasse  mit  Wasser  auszuziehen,  die  Lösung 
mit  überschttssigem  Ealk  zu  kochen  und  das  mit  Schwefel- 
säure übersättigte  Filtrat  mit  Aether  zu  schütteln,  der 
Oxanilsäure  aufnimmt.  —  Sofern  beim  Einleiten  von  sal- 
petriger Säure  in  die  alkoholische  Lösung  der  OxanOsäure 
tmter  Entwickelung  von  Stickgas  nur  Phenol  und  Oxal- 
säure gebildet  wird,  nimmt  Claus  an,  dafs  dem  StickstofF- 
atom  die  Kolle  des  verbindenden  Glieds  der  beiden  Kohlen- 
stoffkeme  der  Oxanilsäure  zuzuschreiben  und  die  letztere 
demnach  als  Oxaphenylaminsäure,  GeHs  —  NH  —  €0  — 
€9sH'  zu  betrachten  sei. 

E.  Th.  Chapman  und  M.  H.  Smith  (3)  empfehlen  ^»«t^^;^ 
zur  Darstellung  des  Diäthoxalsäureäthers  (4),  GJ3.ii(G2H.6)Q9, 
das  folgende  Verfahren  als  expeditiv  und  eine  reichliche 
Ausbeute  gebend.  Man  bringt  in  eine  Flasche,  die  min- 
destens die  dreifache  Capacität  des  ganzen  einzufüllenden 
Flüssigkeitsvolumes  hat,  frisch  und  fein  gekörntes,  getrock- 
netes und  noch  heifses  Zink,  giefst  sogleich  die  von  Frank- 
land und  Duppa  vorgeschriebene  Mischung  (409  Grm. 
Jodäthyl  und  191  Grm.  oxals.  Aethyl)   und   hierauf  eine 


(1)  Jahresber.  f.  1847/48,  598.  --  (2)  Ber.  der  naturf.  Geg.  in  Frei- 
burg  i.  Br.  1867;  Zeitschr.  Chem.  1868,  158.  —  (8)  In  der  8.  388  an- 
geffUurten  Abbandlang.  -^  (4)  Jahresber.  f.  1863,  375;  f.  1864,  372; 
f.  1865»  378. 
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»»M^  ^^^^  Menge  einer  Mischung  von  1  Th.  Zinkkthyl  und 
2  Th.  Aether  zu^  bringt  die  Flagche  in  ein  kaltes  Wasser- 
bad  und  verbindet  sie  mit  einem  umgekehrten  Kühler. 
Zur  Einleitung  der  Reaction  erhitzt  man  gelinde;  bis  die 
DestiUation  beginnt  ^  läfst  alsdann  das  Wasser  des  Bades 
abfliefsen;  überläfst  die  Mischung  einige  Stunden  sich  selbst 
und  beendigt  die  Einwirkung  schliefslich  durch  nochmaliges 
gelindes  Erhitzen.  Nachdem  die  Mischung  wieder  abge- 
kühlt ist,  giefst  man  so  viel  heifses  Wasser  zu,  dafs  sich 
dieselbe  gut  durchschütteln  läTst;  spült  alles  in  ein  DestUKr- 
gefäfs  von  Zinn  und  destiUirt  über  freiem  Feuer.  Das 
aus  drei  Schichten  bestehende  Destillat  schüttelt  man  mit 
etwa  40  CC.  Aether ,  giefst  die  ätherische  Schichte  von 
der  wässerigen  ab,  destillirt  sie,  schüttelt  mit  dem  unter- 
halb 120^  übergegangenen  AntheU  den  wässerigen  Rück- 
stand, destillirt  abermals  und  entzieht  durch  wiederholte 
gleiche  Behandlung  dem  Wasser  den  Aether  so  viel  als 
möglich.  Der  minder  Süchtige  Antheil  des  ganzen  Destil- 
lates wird  nun  getrocknet  und  der  reiue,  bei  175^  sie- 
dende Diäthoxalsäureäther  durch  fractionirte  Destillation 
isolirt,  wobei  nur  Spuren  einer  Verbindung  von  höhe- 
rem Siedepunkt  zurückbleiben.  Die  folgenden  Daten  zei- 
gen, dafs  ein  geringer  Zusatz  von  Zinkäthjl  die  Reaction 
wesentlich  erleichtert,  ein  gröfserer  aber  keinen  Yortheil 
bringt 

Bei  Anwendung  von  betrag  die  die 

409  Grm.  Jodäthyh   und  Zinkäthyl  Dauer  der  Reaction  Ausbeute 

191  Grm.  oxals.      l  0    Grm.  15  Stunden  82     Grm. 

Aetiiyl  j  1       ,  5       ,  90       » 

6       »  2        ,  lOöVa   . 

22V4  .  2V4    .  104       „ 

Gegenwart  von  Wasser  (Feuchtigkeit   des  Zinks)  hindei-t 
die  Einwirkung  oder  erschwert  sie  in  hohem  Grade. 

Mit  einer  Lösung  von  zweifach-chroms.  Kali  und 
Schwefelsäure  in  gelinder  Wärme  behandelt,  wird  nach 
denselben  Chemikern  die  DiäthoxalsäurO;  GeHi^Oa,  unter 
Bildung  von  Kohlensäure  imd  Propion,  GsHioO  (65;1  pC. 
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vom  Gewicht  der  SÄure  betragend)  nach  der  S.  341  ge-  ^^*^ 
gebenen  Gleichung  zerlegt.  Zur  Darstellung  des  Propions 
kann  Diäthoxalsäureäther  durch  Kalilauge  zersetzt  und 
nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  das  rohe  Kalisalz  der 
Oxydation  unterworfen  werden.  Das  so  erhaltene  Propion 
stimmt  in  Geruch  und  den  übrigen  Eigenschaften  mit  dem 
von  Wanklyn(l)  beschriebenen  überein.  Es  siedet  con- 
Btant  bei  lOP.  Sein  spec.  Gew.  ist  bei  (fi  =  0,8145,  bei 
15«  ==  0,8016,  Wasser  von  4^  als  Einheit  gesetzt.  Es  löst 
sich  in  etwa  24  Th.  Wasser,  viel  weniger  in  Salzlösungen; 
mit  saurem  schwefligs.  Natron  verbindet  es  sich  nicht. 
Durch  Erhitzen  mit  schwefeis.  Bichromatlösung  wird  es 
nur  langsam,  im  geschlossenen  flohr  aber  nach  etwa 
15  stündiger  Einwirkung  vollständig  zu  Propionsäure  und 
Essigsäure  oxydirt.    Vgl.  S.  341. 

A.  Geuther(2)  hat  über  Versuche  berichtet,  welche 
unter  Seiner  Leitung  von  B.  Wackenroder  ausgeführt 
wurden,  um  die  Nichtidentität  der  Diäthoxalsäure  mit  Leu- 
cinsäure  festzustellen  und  darüber  zu  entscheiden,  ob  die 
erstere  als  Diäthylglycolsäure  zu  betrachten  ist.  Li  Bezug 
auf  die  erste  Frage  hat  der  Vergleich  einiger  leucins.  (3) 


(1)  Frepian  aas  Natriumäthyl  und  Eohlenoxyd  (Jahresber.  f.  1866| 
811).  Identisch  hiermit  ist  Propion  aus  propions.  Baryt  (Morlej, 
Jahresber.  f.  1861,  437);  Bropion  aus  Zmkäthyl  und  Chloxpropionyl 
(Freund,  Jahresber.  f.  1860,  813).  Isomer  und  sttmmtlioh  mit  saurem 
schwefligs.  Natron  Terbindbar  sind  Propion  (AethylpropylaldehyJ)  aus 
Butteressigsfture,  Siedep.  110^  (Limp rieht  und  y.  Uslar,  Jahresber. 
f.  1865,  609);  Aethylaceian  {Dimeihyiaeeton)  aus  essigs.  Salsen,  Biedep. 
90-96<'  (Fittig,  Jahresber.  f.  1869,  341) ;  Aeihylaeeton  ans  äihylaceton- 
kohlens.  Aethyl,  Siedep.  101°  (Frankland  und  Duppa,  Jahresber.  f. 
1865,  807);  Mothyl-Byiyral  aus  butters.  Kalk,  Siedep.  Ul^  (Friedel, 
Jahresber.  f.  1868,  295);  femer  Valeraidehyd,  Siedep.  101°.  —  (2)  Jenaische 
Zeitschr.  f.  Med.  u.  Katunr.  m,  421 ;  im  Auszug  Zeitschr.  Chem.  1867, 
705;  Chem.  Cestr.  1867,  897,  913;  Bull,  soc  chim.  [2]  X,  84.  — 
(8)  BeaQglioh  der  leucins.  Salse  bezieht  Geuther  sich  auf  die  Angaben 
Ton  Waage  (Jahresber.  f.  1861,  381)  und  T  hu  dich  um  (ebendaselbst 
780). 
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»x^uiure.  ^^^  diäthoxals.  Salze  Folgendes  ergeben.  —  DiäihoxaU. 
Ammoniak  Bchiefst  bei  dem  Verdunsten  der  Lösung  von 
Diäthoxalsäure  in  überschüssigem  Anmioniak  über  eoncen- 
trirter  Schwefelsäure  in  grofsen  farblosen  blätterigen  Krj- 
stallen  an;  leucins.  Ammoniak  ist  unkrjstallisirbar.  Diäth" 
oxals.  Zinkoxyd  scheidet  sich  aus  der  verdünnten  kochenden 
Lösung  der  Säure  auf  Zusatz  von  essigs.  Zinkoxyd  in  zu 
wawellitartigen  Formen  gruppirten  Nadeln  auS;  die  im 
trockenen  Zustande  Atlasglanz  haben.  Es  ist  wasserfrei, 
schwerlöslich  in  kaltem  und  noch  weniger  in  heifsem  Was- 
ser (die  kalt  bereitete  Lösung  scheidet  bei  dem  Erhitzen 
Salz  ab) ;  in  kochendem  Weingeist  löst  es  sich  schwieriger 
als  in  Wasser  und  in  absolutem  Alkohol  fast  nicht  Lern- 
eins.  Zinkoxyd  krystallisirt  mit  1  Aeq.  Erystallwasser  in 
Schuppen;  die  sich  in  heifsem  Wasser  leichter  als  in  kaltem 
und  noch  leichter  in  heifsem  Weingeist  lösen.  Auch  das 
diäthoxals.  Kupferoxyd  weicht  als  unkrystallisirbares  leicht- 
lösUches  Salz  von  dem  leucins.  Rupferoxydy  das  ein  schwer* 
löslicher  Niederschlag  ist,  —  und  das  diäthoxals.  Süber'^ 
oxyd  durch  seinen  (1  Aeq.  betragenden)  Wassergehalt  von 
dem  wasserfreien  leucins.  Silberoxyd  ab.  Diese  Verschieden- 
heiten lassen  keinen  Zweifel  darüber ,  dafs  die  Diäthoxal- 
säure nicht  mit  der  Leucinsäure  identisch  ist. 

Versuche  zur  Darstellung  der  (mit  der  Diäthoxalsäure 
zu  vergleichenden)  Diäthylglycolsäure  aus  Aethylglycol- 
säure  blieben  ohne  Erfolg.  Aethylglycols.  Natron  nahm 
zwar,  mit  Natrium  im  Oelbade  auf  150*  erhitzt,  eine  kleine 
Menge  des  Metalls  auf  (wohl  in  Folge  eines  Wasserge- 
haltes), allein  das  Product  bildete  mit  Alkohol  und  Jod- 
äthyl nur  Aethylglycolsäureäther  und  Aethylglycolsäure. 
Eben  so  wenig  gelang  die  Zersetzung  des  Aethylglycol- 
säureäthers  durch  Erhitzen  mit  trockenem  Aethernatron  auf 
1500.  Mit  Natrium  im  Oelbad  auf  120  bis  I4ifi  erhitzt, 
verwandelte  sich  der  Aether  unter  Gasentwickelung  in  eine 
braune  dickliche  Masse,  welche  nach  weiterem  Erhitzen 
mit  der  für  das  Natrium  berechneten  Menge  Jodäthyl  durch 
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DestQlation  neben  unverändertem  Aethylglycolsäureäther  ^^1^1^^ 
(zwischen  170  und  180^  destillirend)  1)  einen  bei  251  bis 
256^  siedenden  Antheil,  von  der  Formel  GsoHse^io?  iind 
2)  einen  bei  270<^  siedenden  ^  von  der  Formel  GsiH^iOio 
lieferte.  Die  erste  Verbindung,  eine  gelbliche  ölige  Flüs- 
sigkeit vom  spec.  Gewicht  1,01  bei  19^,  betrachtet  6eu- 
ther  als  Di^äthylglycolsäureäther ,  die  zweite  als  AeihyU 
D^äihylglycolBäureäther, 

Die  vergleichende  Prüfting  des  Verhaltens  der  Diäth- 
oxalsäure  und  des  Aethylglycolsäureäthers  gegen  einige 
Beagentien  ergab  die  folgenden  Resultate.  Wird  Diäthoxal- 
säureäther  mit  dem  dreifachen  Volum  rauchender  Salzsäure 
im  geschmolzenen  Rohr  auf  110^  erhitzt ,  so  zer&Ut  er 
unter  Bildung  von  Aethjlchlorür  und  Abscheidung  der 
Diäthoxalsäure;  welche  nach  dem  Verdampfen  der  wässe- 
rigen Lösung  rein  zurückbleibt  (der  Schmelzpunkt  der  aus 
Wasser  umkrjstallisirten  Säure  wurde  bei  74;5^  gefunden. 
Ein  Theil  derselben  löst  sich  in  2,85  Th.  Wasser  von 
17,50).  Wird  der  Aether  längere  Zeit^  (10  Stunden)  mit 
Salzsäure  auf  150^  erhitzt ,  so  zerfällt  die  Diäthoxalsäure 
unter  Bildung  von  Aethylcrotonsäure,  GeHjoOg;  und  Propionj 
GftHioO^  als  Hauptproducten.  Man  trennt  dieselben  am 
besten  in  der  Weise,  dafs  man  den  wässerigen  Theil  des 
braungef&rbten  Röhreninhaltes  und  eben  so  den  öligen 
(diesen  unter  Zusatz  von  Wasser)  destillirt,  das  ölige 
Destillat  von  dem  wässerigen  trennt,  diesem  durch  wieder- 
holte Rectification  den  noch  gelösten  AntheU  entzieht,  die 
vereinigten  öligen  Flüssigkeiten  mit  Natronlauge  sättigt 
und  abermals  destillirt.  Das  noch  alkohol-  und  wasser- 
haltige Product  wird  durch  Schütteln  mit  Chlorcalcium  vom 
Wasser  und  dem  gröfsten  Theil  des  Alkohols  befreit  und 
liefert  bei  der  Rectiücation  Propion  vom  Siedepunkt  101^ 
und  dem  spec.  Gewicht  0,811  bei  11,5^  und  in  allen  Eigen- 
schaften mit  der  von  Freund,  Morley  und  Wankljn 
dargestellten  Verbindung  (vgl.  S.  453)  übereinstimmend. 
Die  rückständige  alkalische  Flüssigkeit  trübt  sich  beim 
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oMuIiore.  Uebersättigen  mit  Schwefelsäure  und  scheidet  die  AetbjU 
crotonsäure  als  krystallimsch  erstarrendes  Oel  ab;  durch 
Destillation  mit  Wasserdämpfen  wird  sie  rein  erhalten  (der 
in  dem  wässerigen  Destillat  gelöste  Antheil  läfst  sich  durch 
öfteres  Cohobiren  noch  zum  Theil  gewinnen).  Die  Aethyl- 
crotonsäure  krystallisirt  in  langen  farblosen  Nadeln  von 
eigenthümlichem  Geruch  ^  bei  41^0^  schmelzend  und  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwas  flüchtig ;  sie  ist  schwer- 
löslich in  Wasser;  leichtlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Das 
von  Frankland  und  Duppa  als  seifenartig  beschriebene 
Barjtsalz  schiefst  bei  dem  Verdunsten  der  Lösung  über 
Schwefelsäure  in  schönen  farblosen  Krystallen  an;  auch 
das  leichtlösliche  Ammoniaksalz  krystallisirt  gut  in  breiten 
Nadeln^  verliert  aber  durch  Verdunstung  leicht  Ammoniak« 
Geuther  giebt  für  die  Zersetzung  des  Diäthoxalsäure- 
äthers  durch  Salzsäure  in  höherer  Temperatur  die  Glei- 
chung : 

Dinthoxalfi.  Aethyl-  Aethyl- 

Aether  crotonsäure        Propion         chloHlr 

8GaHii(€aH5)0a  +  8HCl  +  H,O  =  2  €aHioO,  +  8  ©ÄoO  +  S^ACl 
Alkohol 
+  QG^B^O  +  660,. 

Fünffach  -  Chlorphosphor  wirkt  nur  in  der  Wärme  aui 
Diäthoxalsäure  unter  Entwickelung  von  Salzsäure,  aber 
ohne  Bildung  von  Chloräthyl  ein.  Man  erhält  nach  Be- 
endigung der  Beacüon;  welche  zwischen  gleichen  Molecttlen 
der  beiden  Verbindungen  erfolgt;  eine  flüssige  Mischung, 
aus  welcher  ein  etwaiger  üeberschufs  von  Fünffach-Chlor- 
phosphor  unverändert  krystallisirt.  Wird  das  Product  zur 
Zersetzung  des  Phosphoroxychlorids  in  Wasser  eingetragen, 
so  bleibt  eine  farblose  dickliche  Flüssigkeit  von  aromati- 
schem Geruch  zurück,  die  aber  durch  das  anhaftende 
Wasser  langsam  (rascher  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in 
einer  geschlossenen  Röhre  auf  100®)  in  Salzsäure  und 
Diäthoxalsäure  zerfällt.  Geuther  betrachtet  diese  Flüs* 
sigkeit  als  DiäAoxalsäurechlartd,  GeHaOsCl,  gebildet  nach 
der  Gleichung  GeHues  +  PCIb  =  GsHitOjCl  +  POCI» 
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^-  HCL  Wird  dagegen  die  bei  der  Einwirkung  von  Fünf- 
fach -  Chlorphosphor  erhaltene  Mischung  unmittelbar  der 
Destillation  unterworfen,  so  geht  zuerst  Phosphoroxychlorid, 
später  unter  Aufschäumen  und  Bräunung  der  Masse  und 
raschem  Steigen  des  Thermometers  eine  ölige  Flüssigkeit 
über^  die  sich  mit  Wasser  zu  Aethylcrotonsäure  und  Salz- 
säure umsetzt  und  folglich  AethylcrotonBäurechlorid  ist,  ge- 
bildet nach  der  Gleichung  : 

DiäthosalsAnreohloiad  AethylcrotoBsftarechlorid 

€A,0,C1    —    H,^    =    GeH^OCl, 

entsprechend  der  von  Frankland  und  Duppa  beobach- 
teten Verwandlung  des  Diäthoxalsäureäthers  in  Aethyl- 
crotonsäureäther  bei  der  Behandlung  mit  Phosphorchlorür 
oder  Phosphorsäureanhydrid. 

Aeihylglycolsäureäther  wird  dagegen  bei  der  Destil- 
lation mit  Phosphorchlorür  oder  Phosphorsäureanhydrid 
zwar  iheilweise  unter  Hinterlassung  eines  kohligen  Rück- 
standes, Entweichen  von  Salzsäure  und  (mit  Phosphor- 
säure)  eines  mit  blauer  Flamme  brennenden  Gases  zer- 
setzt, das  Destillat  besteht  aber  im  Wesentlichen  aus  dem 
unveränderten  Aether.  Mit  dem  dreifachen  Volum  con- 
centrirter  Salzsäure  im  geschlossenen  Rohr  auf  150®  er- 
hitzt, zerföUt  der  Aether  unter  Bildung  von  Chloräthyl  und 
Glycolsäure  nebst  wenig  Aethylglycolsäure.  In  der  Aethyl- 
glycolsäure  ist  das  Aethyl  demnach  weniger  innig  mit  der 
Glycolsäure  verbunden,  als  in  der  Diäthoxalsäure. 

Geuther  geht  auf  Grund  dieser  Beobachtungen  in 
Betrachtungen  über  die  Constitution  der  Diäthoxalsäure 
und  Dimethoxalsäure  einerseits  und  der  isomeren  Säuren 
andererseits  ein  und  kommt  zu  dem  Schlufs,  dafs  die  Leu- 
cinsäure  sich  von  dem  ^Simplexen*  Caproylen,  GeHu,  die 
Diäthoxalsäure  dagegen  von  dem  ^triplexen^  Triäthylen 
(^834)3  ableitet,  und  dafs  die  Aethylcrotonsäure  als  Aethyl- 
acetylessigsäure,  GH8G0(G2H4G2H8)H2G,  aufgefafst  werden 
kann. 


DUlh- 
oxaklart. 
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DMth.  Aethomeihoxalsäure    liefert  nach  E.  Th.  Chapman 

und  M.  H.  Smith  (1)  bei  der  Oxydation  mittelst  einer 
zehnprocentigen  Chromgäurelösung  neben  viel  Kohlensäure 
Methylaceton,  CiHgO  : 

AethomethozalBAiire  Methylaoeton 


€GHO         I 


+    ^     =     €j|A|O  +  H,^  +  €0.. 


Das  etwas  nach  Propion  riechende  Methylaceton  siedet 
zwischen  82  und  83®  und  bildet  mit  zweifach  -  schwefligs. 
Salzen  sehr  leicht  lösliche,  bei  100®  zersetzbare  Verbin- 
dungen. Durch  weitere  Behandlung  mit  Chromsäure  geht 
es  in  Essigsäure  über  : 

Methylaceton  Esgigsänre 

G^HeO  +  Oa  =  20^9^. 
Dimethoxalsäure,  ßiHsOa  (2),  liefert  bei  gleicher  Behand- 
lung Kohlensäure,  Wasser  und  gewöhnliches  Aceton.  — 
Auf  Grund  dieser  Ergebnisse  stellen  Chapman  und 
Smith  die  allgemeine  Begel  auf,  dafs  die  primären  Säuren 
der  Milchsäurereihe  (diejenigen,  welche  Wasserstoff  und 
ein  A]kohoh*adical  an  Kohlenstoff  gebunden  enthalten)  bei 
beschränkter  Oxydation  unter  Aufnahme  von  1  Atom  Sauer- 
stoff Aldehyde  liefern,  die  secuodären  (diejenigen,  welche 
zwei  Alkoholradicale  an  Kohlenstoff  gebunden  enthalten) 
Acetone,  nach  der  Gleichung  : 

in  welcher  die  Werthe  von  n  und  m  positive  ganze  Zahlen 
sind,  oder  einer  derselben  =  Null  wird.    Man  hat  : 

Bei  MilcbBftnre  (welche   durch  Oxydation 

Aldehyd  liefert)  n  =  1 ;  m  s=s  0. 

Bei  Dimethoxalfiäure  n  =  1 ;  m  =:  1. 

Bei  Aethometh  Oxalsäure  n  =  2  ;  m  =  1. 

Bei  DiHthoxalsäure  n  =  2  :  m  =  2. 


(1)  Chem.  Soo.  J.  [2]  V,  296;    Zeitschr.  Chem.  1867,  440;    Chem. 
Gentr.  1867,  765.  —  (2)  Jahiesber.  f.  1864^  873. 


Bftnren  und  dAhin  Gehöriges.  ^gQ 

Die  genannten  Chemiker  finden  dieses  Verhalten  sowohl 
zur  Darstellung  von  Ketonen,  als  zur  Untersuchung  iso- 
merer Fettsäuren  (durch  Verwandlung  derselben  in  ge- 
bromte  Säuren,  XJeberfbhrung  in  Oxysäuren  und  Oxydation 
dieser  letzteren)  yerwerthbar. 

Nach  einer  vorläufigen  Notiz  von  W.  Morkowni- 
koff(l)  sind  Städeler's  Acetonsäure^  Frankland's 
Dimethozalsäure  und  die  aus  Monobromisobuttersäure  ent- 
stehende Isooxybuttersäure  (2)  als  identisch  zu  betrachten. 

Um  Anhaltspunkte  flir  die  Beantwortung  der  Frage 
nach  der  Homologie  der  Bemsteinsäure  mit  Oxalsäure  zu 
gewinnen,  hat  Claus  (3)  das  Verhalten  der  ersteren  Säure 
zu  einigen  Agentien  geprüft,  welche  auf  Oxalsäure  in  ganz 
bestinunter  Weise  einwirken.  Er  fand,  dafs  Bemsteinsäure, 
entgegen  den  Vermuthungen  und  vorläufigen  Angaben  von 
Church  (4),  durch  nascirenden  Wasserstoff  nicht  reducirt 
wird.  Kocht  man  die  wässerige  Lösung  der  Säure  mit 
grannlirtem  Zink,  so  wird  dieses  unter  heftiger  Wasser- 
stoffentwickelung angegriffen,  indem  sich  bemsteins.  Zink- 
oxyd als  krystallinischer  Niederschlag  abscheidet;  es  bildet 
sich  dabei,  selbst  nach  mehrstündigem  Kochen  oder  auf 
Zusatz  von  Schwefelsäure,  keine  Spur  einer  anderen  flüch- 
tigen oder  nicht  flüchtigen  Säure.  Ebensowenig  wird  die 
Bemsteinsäure  in  der  wässerigen  oder  in  der  mit  Salzsäure 
angesäuerten  Lösung  durch  Natriumamalgam  verändert. 
Es  gelingt  femer  nicht,  im  Bernsteinsäureäther  nach  dem 
von  Fr  an  kl  and  und  Duppa  (5)  fllr  den  Oxalsäureäther 
beschriebenen  Verfahren  Wasserstoff  durch  Alkoholradicale 


(1)  ZeitBchr.  Chem.  1867,  484;  ausfQbrlich  mit  theoretischen  Be- 
tnchtongen  Aim.  Ch.  Phaarm.  GXLYI,  889.  —  (2)  Jahresber.  f.  1866, 
314.  —  (3)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLI,  49;  im  Anszug  Zeitschr.  Chem. 
1867,  136;  BuU.  soo.  öhim.  [2]  YIII,  363.  —  (4)  Jahresber.  f.  1863, 
370.  YgL  aaoh  eine  hierauf  besfigliche  Difloosaion  zwiBohen  Chnroh 
und  Clans,  Laboratory  I,  62;  Chem.  News  XYI,  209,  219.  —  (6)  Jah- 
resber.  f.  1863,  376. 
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^M^T  ZU  ersetzen.  Durch  längeres  Erhitzen  von  1  Mol.  Bern- 
Steinsäureäthyläther  mit  1^  2  oder  4  Mol.  Jodäthjl  und 
überschüssigem  Zink  erhielt  Claus  unter  schliefslicher  Ent- 
wickelung  eines  Gases  (wahrscheinlich  Aethyl)  eine  gelbe 
pflasterähnliche  Masse^  die  an  der  Luft  wie  durch  Wasser 
unter  Wasserstoffentwickelung  in  Zinkoxyd;  basisches  Jod- 
zink und  gewöhnlichen  Bernsteinsäureäther  zersetzt  wurde. 
Absoluter  Aether  löst  die  gelbe  Masse  mit  Hinterlassung 
von  basischem  Jodzink  und  Zinkozyd  auf;  die  Lösung 
hinterläfst  nach  dem  Verdunsten  eine  gummöse  gelbe 
jodhaltige  Substanz^  welche  beim  Erhitzen  und  auch  durch 
Wasser  unter  Abscheidung  von  gewöhnlichem  Bemsteinsäure- 
äther  zerlegt  wird.  Es  gelang  Claus  nicht;  aus  dieser 
Substanz;  welche  Er  als  eiu;  Jodzink  und  bemsteins.  Zinko- 
monäthyl  (GjjHsZn  .  OgG  -  GgH*  —  €0«  .  ZnGjHö)  ent- 
haltendes Gemenge  betrachtet  und  deren  Bildungsweise  Er 
eingehend  bespricht;  die  letztere  Verbindung  rein  zu  iso- 
liren.  Bernsteins.  Amyl  wurde  ferner  durch  mehrstündige 
Einwirkung  von  Natriumamalgam  und  schliefsliches  Er- 
hitzen der  Mischung  mit  Wasser  (abgesehen  von  einer 
theilweisen  Zersetzung  in  Bemsteinsäure  und  Amylalkohol) 
nicht  verändert  (1).  Aus  diesem  Verhalten;  welches  Claus 
in  ganz  gleicher  Weise  auch  für  Sebacylsäure  und  Sebacyl- 
säureäther  constatirte;  folgert  Derselbe;  dafs  Oxalsäure 
einerseits  und  Bemsteinsäure  sowie  die  Sebacylsäure 
andererseits  verschiedenen  Reihen  angehören.  Er  bespricht 
den  innigen  Zusammenhang;  welcher  zwischen  Oxalsäure 
und  Essigsäure  besteht  und  glaubt;  dafs  die  mit  der  Oxal« 
säure  wirklich  homologe  Bemsteinsäure  als  Butoxalsäure 
dieselben  Beziehungen  zu  Buttersäure  zeigen  müfste;  sie 
würde  durch  Wasserstoff  zu  Butyllactinsäure  reducärt  wer- 
den und   durch   die  Einwirkung   von  Jodäthyl  und   Zink 


(1)  Fehling  hatte  bei  Anwendung  von  Kalium  ans  Bemsteineftore- 
ftihylather  einen  Körper  Ton  der  Zuflanunensetanng  GJi^Qg  erhalten. 
Ann.  Gh.  Pharm.  XLC^  192. 


Sttoren  und  dalim  GehAriges.  ^]^ 

Di&ihylbotyllactinsäure  liefeni.      Den  AuBdnick    für   ihre  ^^TJi^' 
Constitation  und  ihre  Beziehungen   sieht  Claus  in   den 
Formehi 

Essigflfiiire  Bntten&ore 

HO,G  —  GH,  HOjG  —  GH,  —  GH,  —  GH, 

Oxalsänre  Batoxalsäure 

H0,G  —  GO,H  HO,©  —  GH,  —  GH,  —  GO,H 

Gewöhnliche  Bemsteinstture 
HO,G  —  GH .  GH,  ~-  GO,H. 

Die  mehrfach  beobachtete  Bildung  von  Bemsteinsäure  aus 
Battersäure  (1)  beruht  nach  Claus'  Versuchen  nicht  auf 
einer  einfachen  Oxydation  ^  sondern  auf  einer  tiefergehen- 
den Zersetzung  und  ist  immer  nur  höchst  unbedeutend. 

Von  Chlorpropionsäure  ausgehend,  die  aus  Lactyl- 
chlorid  bereitet  war,  hatte  H.  Müller  (2)  Cyanpropion- 
aäureäther  und  aus  diesem  durch  Kochen  mit  Kalilauge 
eine  kleine  Menge  einer  krystallisirbaren  Säure  erhalten, 
welche  Er  nach  dem  Geruch  ihres  Dampfes  als  Bemstein- 
aäiire  betrachtete.  Er  vermuthete  hiemach,  dafs  die  von 
Simpson  entdeckte  Bildung  der  Bemsteinsäure  aus 
AethjlencyanUr  in  zwei  Phasen  erfolge,  indem  zuerst 
Cyanpropionsäure  entstehe.  !Nach  H.  Wichelhaus  (3), 
welcher  diesen  Gegenstand  jetzt  ebenfalls  untersucht  hat^ 
verhalten  sich  die  beiden  isomeren  Chlorpropionsäuren 
(S.  400)  bei  der  Behandlung  nach  Müller's  Verfahren 
verschieden.  Der  aus  dem  a  Chlorpropionsäureäther  dar- 
gestellte a  Cyanpropionsäureäther  liefert  eine  Säure,  welche 
abweichend  von  der  Bemsteinsäure  schon  bei  130^  schmilzt, 
in  5,4  Th.  kalten  Wassers  löslich  ist  und  als  Natronsalz 
keinen  Niederschlag  mit  Eisenchlorid  bildet,  während  die 
aus  dem  ß  Chlorpropionsäureäther  in  gleicher  Weise  dar- 
gestellte krystallisirte  Säure  zwischen  170  und  180^  schmilzt, 
in  den  Formen  der  Bemsteinsäure  sublimirt,  über  20  Th. 


(1)  Jahresber.  f.  1850,  377;  f.  1861,  454.  —  (2)  Ann.  Ch.  Fhann. 
CXxkl,  108.  —  (3)  ZeitBohr.  Chem.  1867,  247;  BoU.  soc.  chim.  [2] 
Ym,  108. 
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Wasser  zur  Lösung  erfordert  und  die  ftr  die  Bemstem- 
säure  characteristische  Beaction  mit  Eisenchlorid  giebt 
Die  aus  der  /fif  Chlorpropiousäure  erhaltene  Bemsteinsäure 
ist  demnach  die  wahre  ^  als  Aethylendicarbonsäure  zu  be- 
trachtende ^  die  aus  der  a  Chlorpropionsäure  dargestellte 
dagegen  die  isomere  Aethylidendicarbonsäure. 

M.  Simpson  (1)  fand  Seinerseits ;  dafs  bei  dem  Er- 
hitzen von  1  Mol.  Aethylidenchlortir  in  alkoholischer  Lö- 
sung mit  zwei  Mol.  Cyankalium  auf  160  bis  180^  und 
Kochen  des  Productes  mit  Kali  nicht;  wie  Er  erwartet 
hatte ;  die  mit  der  Bernsteinsäure  nur  isomere  Aethyliden- 
dicarbonsäure^  sondern  wie  aus  Aethylencyanür  (2)  gewöhn- 
liche Bernsteinsäure  (Schmelzp.  179^)  in  geringer  Menge 
entsteht.  Er  vermuthet  aber^  dafs  das  Aethylidenchlorür 
sich  beim  Erhitzen  mit  Cyankalium  theilweise  zu  Aethylen- 
chlorür  umsetzte.  —  Ganz  denselben  Versuch  hat  mit  glei- 
chem Resultat  auch  H.  Mühlhäuser  (3)  unter  Erlen- 
meyer's  Leitung  ausgeftLhrt  (die  Mischung  wurde  auf 
240  bis  250^  erhitzt).  Erlenmeyer,  welcher  constatirte, 
dafs  der  bei  der  Beaction  unangegriffene  Theil  des  Aediy- 
lidenchloriirs  nicht  in  Aethylenchlorür  verwandelt  ist  (4), 
besprach  die  möglichen  Bildungsweisen  der  Bemsteinsäure 
aus  Aethylidenchlorür.  A.  Claus  (5)  legte  Seine  Ansicht 
über  die  Constitution  der  beiden  Bemsteinsäuren  dar. 

Juette  und  de  PontÄves  (6)  empfehlen  die  Ver- 
wendung des  Traubenmarks  (Trester)  zur  Gewinnung  der 


(1)  Gompi  rend.  LXT,  361;  Bidl.  soe.  tkim.  [2]  ym,  436;  Ohem. 
News  XYI,  236;  Laborail,  446;  Axm.  Gh.  Pharm.  GXLV,  373;  Zeitgohr. 
Chem.  1867,  673;  J.  pr.  Ghem.  GUI,  59;  Ghem.  Gentr.  1868,  235.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1860,  432;  f.  1861,  369,  664.  —  (3)  Zeitschr.  Ghem. 
1867,  593;  Ghem.  Gentr.  1868,  236;  Bull,  soc  chim.  [2]  IX,  316  ;  die 
auBfÜhrlichere  MlÜheilxmg  yon  Erlenmeyer  Ann.  Gh.  Pharm.  GXLY, 
865.  —  (4)  Dafs  das  Aethylidenchlorid  für  sich  erhitzt  bei  216^  nicht  in 
Aetiiylenchlorid  übergeht,  hat  Tollens  gezeigt,  Jahresber.  f.  1866, 
500.  —  (5)  In  der  S.  459  angeftihrten  Abhandlang.  —  (6)  Ans  den 
Ann.  dn  g^nie  ciyil,  Aug.  1867,  535  in  Bull.  soc.  chim.  [2]  YD!,  458. 


Bftiixeii  und  dahin  GehOrigeB.  4gg 

Wonsäure.  Dag  abgeprefste  (3  bis  4  pC.  weing.  Ealk  w.iort.w. 
enthaltende)  Mark  wird  einige  Standen  mit  etwa  2  pC. 
Schwefelgänre  gekocht,  die  Flüggigkeit  der  Glährang  unter- 
worfen ^  nach  dem  Abdegtilliren  deg  Alkoholg  mit  Kreide 
gegftttigt  und  aug  dem  abgegcfaiedenen  weing.  Kalk  die 
Weingäure  nach  bekannter  Methode  dargegtellt.  «—  Wenn 
in  Folge  der  Anwegenheit  Ton  Magnegia  oder  von  pectin- 
artigen  Subgtanzen  die  Zergetzung  deg  weing.  Ealkg  durch 
Schwefelgäure  nicht  voUgtändig  eintritt,  go  igt  eg  zweck- 
mfifgigeT;  dag  Mark  mit  4  big  5  Th.  Wagger  und  go  viel 
kohleng.  Natron  zu  erhitzen,  dafg  nach  dreigtttndigem 
Kochen  die  Flüggigkeit  neutral  igt  Aug  der  abgegoagenen 
Lögung  krygtallinrt  beim  Erkalten  dag  weing.  Alkali. 

V.  T.  Lang  (1)  hat  optigch-krjgtallographigche  Be« 
g&nmungen  der  gauren  weing.  Salze  deg  Ammoniumgy 
Thalliumg,  Bubidiumg  und  Cägiumg  auggefbhrt  Nach 
Seinen  Meggungen  krjgtalligiren  die  drei  letzteren  ebenfalU 
im  rhombigchen  Sygtem  und  gind  mit  dem  gauren  weing. 
Kau  und  Ammoniak  igomorph.  Eg  igt  dag  Axenverhältnifg 
(wenn  die  Ton  Bammeigberg  (2)  angenommene  Stel* 
lung  der  Ejygtalle  beibehalten  wird): 

a 
Brachy- 
diagonale 
IBr  ittnres  weins.  TliallhimoxydQ], 

^ATIO«       =  0,6911 

für  saures   weins.   Rubidiamozyd, 

«ABbO,       »  0,6878 

ffir  sanraa  weins.  Gisinmosyd»  O^CsO^   wenig  abweichend;  die  Mes- 

sangen  waren  nor  annähernde. 

fSz  sanrea  weins.  Kali  (nach  Scha- 

bus)  0,7115      :  1  :  0,7372 

fiir  sanres  weins.  Ammoniak  (nach 

de  la  ProTOStaye)    0,6988      :  1  0,7086 

W.  H.  Perkin  (3)  unterguchte  die  Producte  der  Ein- 


(1)  In  der  B.  8  angefOhrten  Abhandhmg.  —  (2)  Dessen  Handbuch 
der  krystallographlsohen  Chemie,  Berlin  1865,  S.  804.  —  (8)  Ghem. 
8oc.  J.  [2]  Y,  188;    Ann.  Ch.  Pharm.  SappL  Y,  274;    Zeitschr.  Chem. 


b 

Makro- 
diagonale 

0 

Haupt- 
axe 

1            : 

0,7186 

1 

0,7016 
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Wirkung  der  Chlorrerbindungen  von  S&ureradiealeii  auf 
Weinsäure^  Traubensäure  und  deren  Aether  (1).  —  Beim 
2-  bis  3  ständigen  Erhitzen  eines  kleinen  Ueberschusses 
von  weins.  Aethyl  mit  üblorbenzojl  auf  100^  bildet  sieh 
bmzoweina.  Aetityl,  GABLi{Gi^Rs&)(G%Ei^)%B9,  welches  durch 
Waschen  mit  kohlens.  Natron  und  Wasser,  Lösen  in  Aether 
und  Verdampfen  der  mit  kohlens.  Natron  entwässerten 
Lösung  rein  erhalten  wird.  Es  ist  ein  dickflüssiges;  durch- 
sichtiges, in  Wasser  untersinkendes  Oel,  welches  beim 
längeren  Stehen  namentlich  unter  Wasser  zu  einer  Masse 
farbloser  prismatischer  Krystalle  erstarrt.  Die  reine  feste 
Verbindung  schmilzt  bei  64^  zu  einem  zähflüssigen  Oel, 
welches  in  Berührung  mit  einem  Stückchen  des  festen 
Körpers  unter  Wärmeentwickelung  sofort  wieder  in  durch- 
sichtigen Prismen  krystallisirt  Es  destilliii;  unter  Zer- 
setzung, mischt  sich  mit  Alkohol  und  Aether  in  allen  Ver- 
bältnissen, löst  sich  auch  etwas  in  siedendem  Wasser  zu 
einer  schwach  bitter  schmeckenden,  neutral  reagirenden 
Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  sich  milchig  trübt  und 
dann  prismatische  Krystalle  absetzt  Wässerige  Ealilösung 
wirkt  nicht  zersetzend,  mit  Natrium  scheint  sich  unter 
Wasserstoffentwickelung  eine  Natriumverbindung  und  beim 
Erhitzen  mit  weingeistigem  Ammoniak  (neben  Benzoösäure) 
Tartramid,  Benzotartramid  und  Alkohol  zu  bilden.  Ver- 
suche, ein  zweites  Wasserstoffatom  in  dem  weins.  Aethjl 
durch  Benzoyl  zu  ersetzen,  blieben  ohne  Resultat.  —  Durch 
Einwirkung  von  Chlorbenzoyl  auf  traubens.  Aethyl  ent- 
steht das  isomere  henzotraubens.  Aethyl^  welches  weniger 
leicht  krystallisirt  und  schon  bei  57^  schmilzt.  —  Das 
benzoweins.   Aethyl  wird    durch    alkoholische    Kalilösung 


1867,  243;  J.  pr.  Cliem.  CI,  890;  Chem.  Gentr.  1867,  693;  Ann.  oh. 
phys.  [4]  XI,  494;  BuIL  soc  chim.  [2]  IX,  222.  —  (1)  Man  TgL  diese 
Angaben  von  Perkin  mit  den  frflheren  von  Bochleder  (Jahresber. 
f.  1858,  247),  von  Pilz  (Jahreaber.  f.  1861,  868)  nndvon  WiBlioenas 
(Jahresber.  f.  1864,  891). 


leioht  sersetzt^  indem  bei  einem  UeberBchufs  der  letzleren 
Benzoesäure  und  Weinsäure  entstehen ;  wendet  man  dagegen 
▼erdünnte  Li>8ungen  und  weniger  Kali  an,  so  bildet  sich  Aeihyi" 
beHseowem^äure,  GiftHuG?  »=  GiB^(ßiBt&){GA)9B,  welche 
nach  der  Entfernung  des  Alkohols  aus  der  mit  Saksäure  an- 
gesäuerten Flüssigkeit  in  büschelförmig  vereinigten  harten 
Nadeln  krystaUiart.  Sie  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  sehr 
Imcht  löslich  in  Alkohol  und  Aeiher,  röihet  Lackmus  und 
wird  durch  Kali  leicht  zersetzt.  Die  Mutterlauge  der 
AeUiylbenzoweins&ure  enthält  viel  BenzowdüEiaäure  (1).  — 
Bdm  Erhitzen  von  webs.  Aeihyl  (2  Mol.)  mit  Succinyl- 
chlorttr  (1  MoL)  auf  100^  bis  sich  keine  Sabssäore  mehr 
entwickelt;  bildet  sich  sueeinaweina.  AeUayly  GgoHsoOi«  »s 
€8He(G4H49s)(egH5)4eit,  als  dickflüssiges,  neutrales,  mit  Al- 
kohol und  Aether  mischbares  Oel,  welches  durch  alkoholische 
KalilöBung  wie  durch  Destillation  zersetzt  wird.  —  AcMohana^ 
weins.  Aethyl,  ^nHjoOg  =  G4H8(€7H60)(GiHae)(GaHB)t06, 
erhält  man  durch  3-  bis  4  stündiges  Erhitzen  von  benzo- 
weina.  Aethyl  mit  einem  geringen  Ueberschufs  von  Chlor^ 
acetyl  auf  140  bis  160^  und  Lösen  des  mit  Wasser  be- 
handelten Products  in  Aether  als  farbloses,  schweres^  sehr 
dickflüssiges  neutrales  Oel,  welches  mit  alkoholischer  Kali- 
lösung in  Alkohol,  Essigsäure,  Benzoesäure  und  Weinsäure 
zerfallt  —  Weins.  Aethyl  wird  von  Chloracetyl  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  unter  reichlicher  Entwickelung 
▼on  Salzsäure  angegriffen;  bei  der  Einwirkung  gleicher 
Molecüle  beider  Körper  bildet  sich  aeetaweins,  Aethyl^ 
G4Ha(GsHte)(€sH6)ae6 ,  als  neutrales  farbloses,  bitter 
schmeckendes  Oel,  welches  nur  unter  Zersetaimg  desttllirt, 
sich  etwas  in  Wasser  löst  und  aus  dieser  Lösung  durch 
Kochsalz  wieder  abgeschieden  wird.  Beim  Kochen  mit 
wässerigem  Ammoniak  zersetzt  es  sich  unter  Bildung  eines 
sympartigen  Products;  mit  Chlorbenzoyl  entsteht,  unter 


(1)  jAbraber.  f.  1857,  807. 

Jaluwbwleht  f.  ChM.  «.  t.  w.  für  1M7.  20 
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Entwickelnng  von  Salzsäare;  ein  dickes  farbloses  Gel  und 
mit  Natrinm  eine  gnmmiarlage  Substanz.  *-  Bei  der  Be- 
handlung Ton  weins.  Aethyl  mit  2  Mol.  Chloracetyl  ent- 
steht diacetmoeifii.  Aethyl,  GiRi{G2^9^)i{^^)iQB}  oIb  &ua 
Wasser  in  grofsen  prismatischen  ELTjstallen  anschiefsende^ 
sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Verbindung. 
Sie  schmilzt  bei  67^  zu  dnem  farblosen^  erst  in  Berührung 
mit  einem  festen  Körper  erstarrenden  Oel  und  destillirt 
bei  294  bis  298^  unter  nur  geringer  Zersetzung.  Natrium 
entwickelt  damit  keinen  Wasserstoff.  —  Mit  traubens.  Aethyl 
erhält  man  in  gleicher  Weise  durch  Einwirkung  von  Chlor- 
acetyl  das  aceto-  und  diacetotraubens.  Aethyl.  Letzteres 
ist  fest,  in  Nadeln  oder  Prismen  krystallisirbar;  etwas  lös- 
licher in  Wasser  als  das  entsprechende  Weinsfturederivat. 
Es  schmilzt  schon  bei  50;5<^  und  destillirt  bei  etwa  298^ 
unter  schwacher  Zersetztmg.  —  Digerirt  man  gepulverte 
Weinsäure  einige  Zeit  mit  3  Th.  Chloracetyl;  so  bildet 
sich  Diacetoweinsäure- Anhydrid f  ^^^(ßi^zQ^t^}  ^  zäher 
kiystalHnischer  Körper,  der  bei  126  bis  127^  schmilzt;  bei 
mäisigem  Erhitzen  in  kleinen  Prismen  sublimirt,  aber  ober- 
halb 250^  in  Essigsäureanhydrid  und  andere  Producte  zer- 
fällt Das  entsprechende  Diacetotrmubeniäure  -  Anhydrid 
schmilzt  ebenfalls  bei  126^  und  gleicht  überhaupt  dem  aus 
Weinsäure  erhaltenen.  —  Das  aus  der  Luft  rasch  Feuch- 
tigkeit au&ehmende  Diacetoweinsäure- Anhydrid  löst  sich 
in  warmem  Wasser  allmälig  unter  Bildung  von  Diaceto- 
toeinsäure,  GiB.4{G2BLsO)tGe,  welche  zu  einer  gummiartigen, 
zerfliefslichen  und  stark  sauren  Masse  eintrocknet  Beim 
Erhitzen  zersetzt  sie  sich  ohne  Bildung  des  Anhydrids, 
mit  Alkalien  zerftUt  sie  in  Weinsäure  und  Essigsäure.  Sie 
ist  ^weibasisch  und  bildet  sehr  leicht  lösliche,  nur  schwierig 
rein  darstellbare  Salze.  Das  neutrale  Natron-  und  Kalisalz 
sind  krystalhnisch  und  zerfliefslich ;  das  saure  Kalisalz, 
68H9K08;  ist  ein  krystallinisches,  nicht  zerfiiefsliches  Pul- 
ver; das  Kalksalz,  GsHgCasOs,  ist  amorph,  zerfliefslich; 
das  Barytsalz,  CaHsBa^Os;  krystallisirt  aus  der  syrupdicken 
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Lösung  in  langen  Nadeln ;  das  Kupfersalz;  GgHsCasOg?  ist 
blao;  kiystallinisch ,  sehr  Idicht  löslich;  das  Silbersaiz; 
GgHsAgtOg;  ist  eine  weifse^  in  Wasser  äufserst  löslidie; 
krystallinische  Masse.  —  Die  ans  Diacetotraubensänre- 
anhydrid  und  Wasser  entstehende  Diacetotraubenaäure  ist 
der  eben  beschriebenen  Säure  sehr  ähnlich^  zerfällt  aber 
mit  Alkalien  in  Essigsäure  und  Traubensäure«  —  Mit 
Natrium  entwickelt  das  weins.  Aethyl  Wasserstoff^  aber 
wegen  der  Zähflüssigkeit  nur  sehr  langsam ;  löst  man  das- 
selbe in  5  bis  6  Vol.  Benzol,  so  geht  die  Einwirkung  rasch 
vor  sich^  indem  zuerst  eine  amorphe  gelblichbraune  und 
dann  eine  gelatinöse  Natriumverbindung  des  weins.  Aethyls 
entsteht.  —  Perkin  folgert  aus  diesen  ThatsacheU;  dafs 
die  vieratomige  Weinsäure  sich  einerseits  wie  eine  zwei- 
basische Säure,  andererseits  wie  ein  zweiatomiger  Alkohol 
verhalte  und  dafs  der  in  dem  weins.  Aethyl  durch  Säure- 
radicale  ersetzbare  Wasserstoff  nicht  der  basische,  sondern 
der  alkoholische  Wasserstoff  sei. 

G.  Schnitzer  (1)  hält  es,  mit  Bezug  auf  den  Vor- 
achlag  Ton  Perret  (2),  zur  Darstellung  der  Citronsäure 
fllr  zweckmäfsiger ,  den  erwärmten  frischen  Gitronensafl 
mit  Kalk  oder  Kreide  nur  bis  zur  schwach  sauren  Beaction 
zu  neutratisireu;  weil  durch  den  Kalküberschufs  auch  die 
gährungserregenden  Bestandtheile  gefallt  werden.  Der 
abgeschiedene  citrons.  Kalk  hält  sich,  nach  einmaligem 
Anrühren  mit  warmem  Wasser  und  raschem  Trocknen 
lange  Zeit  unzersetzt 

Nach  E.  T.  Chapman  und  M.  H.  Smith  (3)  läfst 
sich  Citronsäure  von  Weinsäure  dadurch  unterscheiden, 
dafs  beim  Kochen  eines  citrons.  Salzes  mit  einer  stark 
alkalischen  Lösung  von  Übermangans.  Kali  die  Flüssigkeit 
sich  allmälig  und  bleibend  grün  fUrbt,  während  mit  einem 


(1)  Atu  dem  polyteolm.  Jonin.  CLXXXV,  42  in  Ghem.  Centr.  1868, 
272.  —  (2)  JahzeBber.  f.  1866,  402.  —  (3)  The  Laboratory  I,  89;  J.  pr. 
CbenL  Cn,  820. 
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weins.  Salz  unter  denselben  umständen  die  Bedaction  der 
Uebermangansäore  unter  Abscheidung  von  Manganhyper- 
oxjd  eintritt. 

Nach  W.  Morkownikof f  und  Th.  v.  Purgold  (1) 
zerfüllt  CitronsäurO;  wenn  sie  mit  dem  8-  bis  10  fachen 
Gewicht  Wasser  im  geschlossenen  Bohr  mehrere  Tage  auf 
160^  erhitzt  wird,  langsam  in  Itaconsäure  (vielleicht  mit 
kleinen  Mengen  von  Mesaconsäure) ;  Kohlensäure  und 
Wasser  (2).  In  kürzerer  Zeit  und  bei  niedrigerer  Tempe- 
ratur erfolgt  dieselbe  Zersetzung  bei  Gegenwart  von  Schwe- 
felsäure. Auch  andere  Säuren  werden  nach  der  vorläufigen 
Angabe  der  genannten  Chemiker  bei  gleicher  Behandlung 
in  ähnlicher  Weise  zerlegt.  Weinsäure  zerfallt  bei  180^; 
die  zimächst  wahrscheinlich  entstehende  Brenztraubensäure 
wird  aber  weiter  verändert.  Anissäure  zersetzt  sich  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  erst  bei  200°  unter  Abscheidung 
öliger  Tropfen  (Phenol?), 
lueonaiur«  Th.  Wilm  (3)  hat  aus  der  Itaconsäure  durch  Ein- 
iiaw«iMB«t«.  Wirkung  von  unterchloriger  Säure  eine  der  Citrawein- 
säure  (4)  isomere  Säure  ^  die  Itaweinsäure  erhalten.  —  Er 
empfiehlt  zur  Darstellung  der  Itaconsäure ,  die  vorher  auf 
dem  Wasserbad  entwässerte  Citronsäure  der  trockenen 
Destillation  zu  unterwerfen  ^  bis  die  übergehende  Flüssig- 
keit sich  hellbraun  färbt  Die  beim  Stehen  des  Destillata 
durch  Auflösung  des  ölartigen  Citraconsäureanhjdrids  ge- 
bildete concentrirte  Lösung  von  Citraconsäure  wird  nun  in 
zugeschmolzenen  Bohren  auf  120  bis  130^  erhitzt;  wo  die 
Umwandlung  in  Itaconsäure  rasch  und  sicher  erfolgt.  Der 
erkaltete  Böhreninhalt  bildet  eine  weifsO;  aus  feinen  Säulen 

(1)  ZeitBchr.  Ghem.  1867,   264;    BulL  soc.  chim.  [2]  VIII,  274.  — 

(2)  Dasselbe  Verhalten  constatirte  Pebal  (Jahresber.  f.  1856,  463)  feir 
Aconitsfture,  aber  nicht  für  Citronsäure.  Vgl.  femer  bezüglich  der  Gral- 
lussäare  Jahresber.  f.  1865,  400;  bezfiglich  einiger  aromatischen  Sfturen 
Jabresber.  f.  1866,   385   ff.   und  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIX,  143  ff.  ~ 

(3)  Ann.  Gh.  Pharm.  GXLI,  28;  Zeitschr.  Chem.  1867,  134;  J.pr.  Chem. 
CI,  493 ;  Bull.  soc.  chim.  [2]  Yin,  856.  —  (4)  Jahresber.  f.  1863, 887 ; 
f.  1864,  393. 
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bestehende  KiystaUmasBe^  die  aus  der  eoncentrirten  wässe-  .„^ 
rigen  Ldsnng  m  grofsen,  zu  einer  harten  Kruste  verei- ''•''•*"^"*' 
nigten  Rhombenoctaedern  anschiefsi  —  Fügt  man  eine 
etwa  einprocentige  Lösung  von  unterchloriger  Säure  mit 
dem  darin  aufgeschlämmten  Quecksilberoxychlorid  nach 
und  nach  zu  einer  nicht  mehr  als  2  pC.  enthaltenden^  durch 
Eis  abgekühlten  und  vor  dem  Licht  geschützten  Lösung 
Ton  itacons.  Natron,  so  riecht  die  Flüssigkeit  nach  5  bis 
10  Minuten  nicht  mehr  nach  unterchloriger  Säure,  sondern 
angenehm  chloroformartig.  Mit  concentrirteren  Lösungen 
ist  die  Einwirkung  so  heftig,  dafs  unter  Kohlensäureent- 
wickelung völlige  Zersetzung  eintritt.  Das  vom  Queck- 
silber durch  Schwefelwasserstoff  befreite  Filtrat  enthält  das 
(durch  Aether  entziehbare  aber  nicht  rein  abzuscheidende) 
Additionsproduct,  65H7CI95,  welches  aber  beim  Verdampfen 
nach  der  Gleichung  GsHtCIOs  +  H^O  =  GsHsOe  +  HCl 
in  Itaweinsäure  sich  umsetzt.  Zur  Gewinnung  der  letzte- 
ren wird  die  durch  wiederholtes  Verdampfen  von  freier 
Salzsäure  befreite  Flüssigkeit  unter  Zusatz  von  Ammoniak 
durch  essigs.  Blei  gefallt,  der  ausgewaschene  Niederschlag 
mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  das  Filtrat  vorsichtig  ver- 
dampft, und  —  nach  der  Entfernung  des  Restes  der  Salz- 
säure durch  kohlens,  Silber  und  des  Silbers  durch  Schwefel- 
wasserstoff— im  luflverdünnten  Raum  der  Verdunstung  über- 
lassen. Oder  man  zersetzt  den  aus  itaweins.  Natron  und  Chlor- 
natrium bestehenden  Rückstand  mit  der  geeigneten  Menge 
von  Schwefelsäure  und  entzieht  der  eingetrockneten  Masse 
die  durch  Umwandlung  in  das  Bleisalz  zu  reinigende  Säure. 
Im  reinen  Zustande  ist  dieselbe  eine  amorphe,  glasige, 
in  gelinder  Wärme  honigartig  riechende  Masse-,  sie  zer- 
fliefst  an  der  Luft,  löst  sich  auch  leicht  in  Alkohol  und 
verflüchtigt  sich  bei  100^  nicht  unerheblich  mit  den  Wasser- 
dämpfen. Die  Alkalisalze  krystallisiren  nicht  und  verhin- 
dern die  Fällung  von  Eisenoxyd  und  Kupferoxyd  durch 
Alkalien.  Itaweins.  Kalk,  GsHeCasGo  +  HgO  (?),  bildet 
in  Wasser  schwerlösliche  krystallinische  Massen;  itaweins. 
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Baryt^  GsEleBas  Oe  (bei  1 10®  getr.),  ist  amorph^  leicht  in  Wasser 
ifwü-i«*.  iggij^jj  ^^^  daraus  durch  Alkohol  ftUbar.  Auch  das  Kupfer- 
uud  das  Zinksalz  sind  amorph  und  leichtlöslich;  das  Blei- 
salz;  GsHePbsOe;  ist  in  Wasser  schwerlöslich  und  krystalli- 
sirt  aus  einer  Mischung  Ton  itaweins.  Ammoniak  mit  essigs. 
Blei  in  stark  glänzenden  monoklinometrischen  Tafeln  mit 
abgestumpften  Ecken.  Das  Silbersalz,  GsHcAgtOe^  ist  ein 
voluminöser;  in  Wasser  löslicher  Niederschlag;  der  sich 
ohne  Zersetzung  nicht  umkrystallisiren  läfst.  —  Durch 
trockene  Destillation  zerföllt  die  Itaweinsäure  zwischen 
125  und  n(fi  in  Kohlensäure,  Wasser  und  in  eine  neue, 
als  Brenzitatraubensäure  bezeichnete  Säure,  welche  sich  im 
Ketortenhalse  in  öligen  Streifen  condensirt;  bei  190  bis 
230®  bilden  sich  gefärbte,  empyreumatisch  riechende  Pro- 
ducte,  beim  Verdampfen  des  Destillats  über  Schwefelsäure 
im  luftverdünnten  Raum  bleibt  die  (mit  Wasserdämpfen 
flüchtige)  neue  Säure  als  zähflüssige,  leicht  in  Wasser  und 
Alkohollösliche,  sauerriechende  Masse  zurück.  Die  Salze  der- 
selben krjstallisiren  nicht ;  das  Barytsalz,  2  GiHsBaOs  -{-  HsO 
(bei  lOO^getr.),  ist  amorph,  glasartig;  das  ebenfalls  amorphe 
Bleisalz  ist  nach  dem  Trocknen  schwerlöslich  aber  hygro- 
scopisch,  das  Silbersalz  ist  löslich  und  sehr  leicht  zersetz- 
bar.  Für  die  Bildung  der  Säure  giebt  Wilm  die  Grlei- 
chung  : 

Brenzit»- 

Itaweinsäure  traubensfture 

GftHgOe    =    €Ot    +    HgO    +    ^AOj. 
luin«!-  and         Th.  S  warts  (1)  hat  im  weiteren  Verfolg  Seiner  Unter- 
•»"«•     suchungen  (2)  über  die  Pyrogensäuren  der  Citronsäure  ge- 
zeigt, dafs  die  isomeren  chlorhaltigen  Säuren,   GsHYClOi, 
welche   aus   der   Einwirkung  von   Salzsäure   auf  Itacon-, 
Citracon-  und  Mesaconsäure  hervorgehen,  durch  Austausch 


(1)  Aus  den  Yerh.  der  Belg.  Acad.  vom  6.  Juli  1867  in  Instit. 
1867,  339,  340;  Bnll.  soc  chim.  [2]  IX,  317 ;  Zeitschr.  Chem.  1867, 
646  (Bericht  von  Keknl^  Instit  1867,  339;  Zeitschr.  Chem.  1867,  661). 
—  (2)  Jahresber.    f.  1866,  404. 
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des  Chlors  gegen  den  Wasserrest  HO  in  neuO;  der  Aepfel-  ^^S^"^ 
säure  homologe  Säuren  verwandelt  werden.   Die  Citramono-     **"*" 
chlorbrenzweinBäure  zerfUUt,    wie  schon  angegeben ;   mit 
Kali   in    Kohlensäure    und    Crotousäure;     das    ihr    ent- 
sprechende  Hydrozylderivat  ist  die  yonCarius(l)   be- 
schriebene Citramalsänre.    Die  Itamonochlorbrenzweinsäure 
geht  hierb.ei  (wie  ebenfiEdls  schon  früher  erwähnt)  in  Ita- 
malsäure;   die  Mesamonochlorbrenzweinsäure  in  Mesamal* 
säure  über.    Diese  drei  isomeren  Säuren  sind  zerfliefslich^ 
leicht  schmelzbar   und  unterscheiden   sich   somit  auch  von 
der  bei  135®   schmelzenden ^    von  Simpson  (2)  als   Oxy- 
pjroweinsäure  beschriebenen  Säure.     Neben  der  Itamal- 
säure bildet  sich  unter  gewissen  Umständen  aus  der  Ita- 
monochlorbrenzweinsäure eine  neuC;  der  Itaconsäure  iso- 
mere und  Paraconsäure  genannte  Säure.    Die  Itamalsäure, 
GsHaOs,  bildet  sich^  wenn  man  auf  die  bis  zum  Schmelz- 
punkt (135^)  erhitzte  Itamonochlorbrenzweinsäure  tropfen- 
weise kaltes  Wasser  fallen  läfst;  bis  keine  Salzsäure  mehr 
entweicht;   zweckmäfsiger  ist  es^   die  gechlorte  Säure  in 
verdünnter  Lösung  mit  einem  kohlens.  Alkali  zu  kochen^ 
bis  die  Flüssigkeit  neutral  ist;  und  nach  dem  Verdampfen 
mit   etwas  Salzsäure  dem  Bückstand  die  Säure  mit  alko- 
holfreiem Aether  zu  entziehen.    Oder  man  kocht  eine  ver- 
dünnte Lösung  der  Itamonochlorbrenzweinsäure   mit  koh- 
lens. Kalk;   bis  sich  keine  Kohlensäure  mehr  entwickelt^ 
verdampft  nach  dem  Neutralisiren  mit  etwas  Kalkwasser 
zum  Syrup  und  vermischt  mit  viel  Alkohol.    Der  ungelöst' 
bleibende^  durch  Erwärmen  mit  erneutem  Alkohol  pulverig 
werdende   itamals.  Kalk    wird    nun  in   warmem   Wasser 
vertheilt  und  mit  der  erforderlichen  Menge  Oxalsäure  zer- 
setzt   Aus  der  über  Schwefelsäure  verdampften  Lösung 
krystallisirt  die  Itamalsäure  in  langen  verworrenen  Nadeln, 
welche  sehr  zerfliefsUch  und   auch  in  Alkohol  und  Aether 


(l)  Jafaresber*  t  1864,  S97.  —  (2)  Jahresber.  f.  1864,  394. 


^^2  Organiflohe  Chemie. 

**SiU?*  lÖsK*^^  ö^»^-  Sie  schmilzt  bei  60  bis  65%  verflüchtigt  sich 
mit  Wasserdämpfen  imd  auch  beim  Erhitzen  für  sich  auf 
100^  imter  Verbreitung  eines  an  Melasse  erinnernden  Ge- 
ruchs. Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  sie  neben 
Wasser  Itaconsäure  und  Oitraconsäureanhydrid;  was  bä 
dem  analogen  Zerfallen  der  Aepfelsäure  dafilr  spricht,  dafs 
die  Itamalsäure  wirklich  der  letzteren  homolog  ist  Sie 
bildet;  als  zweibasische  Säure ^  zwei  Reihen  von  Salzen; 
die  neutralen  können  direct  oder  durch  doppelten  Austausch 
oder  auch  durch  Zersetzung  der  Itamonochlorbrenzwein- 
säure  mit  einer  Base  erhalten  werden;  sie  sind  Anfieings 
stets  gummiartig  oder  gelatinös  und  werden  erst  bei  länge- 
rem Kochen  mit  Wasser  krystallisirbar  oder  puljrerig.  In 
neutraler  Lösung  werden  sie  durch  Eisenoxydsalze  roth* 
braun  gefallt ;  mit  Kupfer-^  Silber-  und  Bleisalzen  entstehen 
die  unten  beschriebenen  schwerlöslichen  Verbindungen. 
Die  sauren  Salze  entstehen  auch  beim  Erhitzen  mit  para- 
cons.  Salzen  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  : 

Neutrales  paracone.  Saures  itamals. 

Salz  Salz 

GftHijMO^  +  H,0  =  €5H,M05. 
Analog  wie  in  der  Aepfelsäure  der  alkoholische  Wasser- 
rest HO  gegen  Brom  unter  Bildung  von  Brombernsteinsäure 
ausgetauscht  werden  kann^  so  geht  auch  die  Itamalsäure 
beim  Erhitzen  mit  rauchender  Bromwasserstoffsäure  in  Ita- 
monobrombrenzweinsäure  über  : 


Itamonobrombrenz- 
Itamalsäure  weinstture 


GÄO.JI     +    B'H    =       G.H5OII0, 


+     H,0. 


Itamah,  Natron,  G^HsNa^Os^  erhält  man  durch  Kochen 
von  Itamonobrombrenzweinsäure  mit  kohlens.  Natron  und 
Vermischen  der  vollkommen  neutral  gewordenen,  stark  ver- 
dampften Lösung  mit  viel  Alkohol.  Der  ausgeschiedene; 
mit  absolutem  Alkohol  gewaschene  zähe  Sjrup  erstarrt  erst 
nach  längerem  Kochen  mit  Wasser  zu  einer  sehr  zerfliefs- 
lichen,   aus  langen ,   äufserst  feinen  Nadeln  bestehenden 
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kiystalKnischen  Masse.  Saures  itamals.  Ammoniak^ 
G6H7(NH4)96  +  GöHsOs,  bleibt  beim  Verdunsten  der 
Lösung  über  Schwefelsäure  als  faserige  Masse,  die  aus 
heifsem  Alkohol  in  kleinen,  dem  Chlorbaryum  ähnlichen 
hezagonalen  Tafeln  anschiefst.  Itamab.  KaOe^  GsHeCagOs 
-|-  HjO,  bildet  in  der  oben  angegebenen  Weise  darge- 
stellt ein  kreideartiges  Pulver,  welches  in  heifsem  Wasser 
noch  schwerer  löslich  ist  als  in  kaltem  und  bei  längerer 
Berührung  mit  kaltem  Wasser  sich  in  die  lösliche  gummi- 
artige Modification  verwandelt.  Durch  Behandlung  mit 
verdünnter  Baipetersäure  liefs  sich  daraus  kein  saures  Kalk- 
salz erhalten;  es  entstand  hierbei  das  in  kleinen  harten 
Krystallen  anschiefsende  Salz  esHeOagOs  -f  3  HsO.  Ita- 
mals.  Blei,  G^HePhsOe;  bildet  sich  beim  Vermischen  einer 
kalten  Lösung  von  neutralem  itamals.  Natron  mit  Salpeters. 
Blei  als  käsiger,  im  Ueberschufs  des  Bleisalzes  löslicher 
Niederschlag,  der  unter  heifsem  Wasser  ähnlich  wie  das 
äpfels.  Blei  (wie  es  scheint  unter  Wasserverlust)  zu  einer 
weichen  Masse  schmilzt,  nach  längerem  Kochen  diese 
Eigenschaft  aber  verliert.  Mit  essigs.  Blei  entsteht  in  einer 
Lösung  von  itamals.  Natron  erst  auf  Zusatz  von  etwas 
Ammoniak  ein  Niederschlag.  Kocht  man  die  Mischung 
beider  Salze  einige  Zeit,  so  setzt  sich  beim  Erkalten  ein 
weifses  krjstallinisches ,  nicht  schmelzbares  Salz  ab,  wel- 
ches ebenfalls  der  Formel  G5H6Pb295  entspricht.  ItamaU. 
Säber  ist  ein  gallertartiger,  wahrscheinlich  1  Mol.  Wasser 
enüialtender  Niederschlag,  der  sich  aus  heifsem  Wasser 
nach  längerem  Kochen  der  Lösung  als  wasserfreies  kry- 
stallinisches  Pulver  von  der  Formel  GsHeAggOs  absetzt. 
Itamals.  Kupfer,  GsHoCugOs,  ist  heifs  gefällt  ein  grünlich- 
blauer krystallinischer,  sich  langsam  bildender  Niederschlag; 
durch  Neutralisiren  der  freien  Säure  mit  Kupferozydhydrat 
erhält  man  das  basische  Sak  2  G5H6CU296  -(-  CU2O.  ito- 
mals.  Aei/iyl  ist  eine  farblose,  angenehm  pfefferartig  rie- 
chende, nicht  ohne  Zersetzung  destillirbare  Flüssigkeit.  — - 
Die  oben  erwähnte  Paraconsäwre,  G6He94;  erhält  man  durch 
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i  mehrstiindiges  Erhitzen  auf  140^  (oder  besser  48  stündiges 
Sieden)  von  Itamonochlorbrenzweinsäure  mit  Wasser,  Neu- 
tralisiren  mit  kohlens.  Kalk,  Ausfällen  des  itamals.  Kalks 
durch  Alkohol;  Vermischen  des  Filtrats  mit  Aether  und 
Zerlegen  des  ausgeschiedenen  paracons.  Kalks  mit  Oxal- 
säure. Am  zweckmäfsigsten  behandelt  man  die  Itamono- 
chlorbrenzweinsäure mit  kohlens.  Silber  in  der  Siedehitze 
und  zerlegt  das  aus  dem  heifsen  Filtrat  anschiefsende  para- 
cons. Silber  mit  Schwefelwasserstoff.  Bei  Anwendung  von 
Silberoxjd  bildet  sich  auch  etwas  itamals.  Silber.  Die 
Paraconsäure  bildet,  ähnlich  wie  die  Itamalsäure,  eine  kry- 
stallinische ,  bei  etwa  70^  schmelzende  Masse,  welche  sich 
sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  aber  nur  schwierig  in 
Aether  löst.  Bei  der  Destillation  liefert  sie  Citraconsäure- 
anhydrid  und  durch  Bromwasserstoffsäure  wird  sie  in  Ita- 
monobrombrenzweinsäure  verwandelt.  Die  paracons.  Salze 
gehen  so  leicht  in  itamals.  Salze  über,  dafs  man  jedesmal 
die  letzteren  erhält,  wenn  man  Paraconsäure  mit  Basen 
neutralisirt.  Man  stellt  sie  durch  Zersetzung  des  Silber* 
Salzes  mit  einem  Chlormetall  in  der  Kälte  dar,  aber  auch 
hierbei  kann  es  (wie  namenthch  mit  dem  Kali-  und  Ammo- 
niaksalz) eintreten,  dafs  statt  des  paracons.  SalzcQ  ein  saures 
itamals.  Alkalisalz  sich  bildet.  Paracons.  NcUron,  G6H6Na64, 
krjstallisirt  beim  Verdampfen  der  Lösung  im  leeren  Baum 
in  zerfliefslichen  verworrenen  Nadeln,  deren  Lösung  beim 
Erwärmen  sauer  wird  und  dann  nach  dem  Neutralisiren 
gallertartiges  itamals.  Silber  giebt.  Paracons.  Kaücy 
2G6BiiGa.Qi  +  SHaO,  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und 
schiefst  in  feinen  glänzenden  Nadeln  an,  welche  an  trocke- 
ner Luft  ein  Mol.  Wasser,  die  beiden  anderen  erst  bei 
120®  verlieren.  Paracons.  Silber  ^  GsHsAgOi,  krjstallisirt 
aus  heifsem  Wasser  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln  und 
geht  beim  Kochen  mit  Silberoxjd  in  itamals.  Salz  über. 
Krystallisirtes,  nach  dem  Verfahren  von  Heintz  (1) 

(1)  Jahresber.  f.  1858,  262. 
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dargeBtelltes  zackerB.  Aethjl  verwandelte  sich  nach  der  «■«^•»^■«• 
Angabe  von  A.  Baltzer  (1)  durch  gelindes  Erwärmen 
mit  4  Mol.  Chloracetyl  unter  Entwickelung  von  Salzsäure 
in  ein  Gemenge  einer  krjstaUinischen  Verbindung  mit 
einem  in  Wasser  unlöslichen  OeL  Die  durch  kalten  Alko- 
hol von  dem  Oel  befreiten  ^  nicht  unzersetzt  schmelzbaren 
Erystalle  ergaben  die  Formel  GioHioGs;  wonach  die  Ver- 
bindung vielleicht  aus  dem  Aether  beigemischter  freier 
Zackersäure  entsprechend  der  Gleichung  GoHioOs  + 
4€,HseCl  =  GioHioGs  +  4HC1  +  2GSH4O,  sich  büdete. 
—  Beim  Erhitzen  des  krjstallisirten  zuckers.  Aethjl-Chlor- 
Calciums  mit  etwas  mehr  als  dem  gleichen  Gewicht  Chlor- 
acetyl  auf  100^  entsteht  eine  gummiartige  Masse,  welche 
an  wasserfreien  Aether  ein  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
lösHcheB,  über  Schwefelsäure  gröfstentheils  krystallinisch 
erstarrendes  Oel  abgiebt.  Die  Krystalle  sind  tetra^ 
acetyleuehera,  Aethyl  von  der  Formel  GisHsoOi«  ss 
e6H4(GsH5)8(G2Hse)408-  Aus  Alkohol  krystallisirt  dieser 
Aether  in  farblosen  monoklinometrischen  Prismen ,  die  bei 
6P  schmelzen^  sich  nicht  in  Wasser,  aber  in  Alkohol  und 
Aether  lösen  und  mit  alkoholischer  Kalilauge  verharzen. 

G.  Malin  (2)  hat  die  von  Hlasiwetz  und  Pfaund-  iiodoicu- 
1er  (3)  bei  der  Oxydation  von  Jsodulcit  beobachtete  Säure, 
die  hodulcitsätire  j  näher  untersucht  Man  erhält  diese 
Säure  durch  einstttndiges  Sieden  von  Isoduldt  mit  Salpeter- 
saare von  dem  spec.  Gew.  1,33,  Verjagen  des  Säureüber- 
schusses im  Wasserbad  und  Fällen  der  verdünnten,  vorher 
mit  Ealkmilch  schwach  übersättigten  Lösung  mit  Blei- 
zodcer.  Das  gut  ausgewaschene  Bleisalz  liefert  nach  der 
Zersetzung  mit  Schwefelwasserstoff  und  Verdampfen  des 
Filtrats  die  freie  Säure  als  schwach  gefärbten  Syrup,  in 

(1)  Aqb  den  Verh.  der  natarf.  GeseUsoli.  in  Zürich  1867,  803  in 
Zeiteehr.  Chem.  1868,  219;  Ball.  00c.  chim.  [2]  X,  268.  —  (2)  Wien. 
Acad.  Ber.  LVI  (2.  Abth.),  895;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLV,  197;  Chem. 
Centr.  1868,  268;  knrse  Notiz  Zeitschr.  Chem.  1868,  609;  BolL  soo. 
chim.  [2]  X,  264.  -^  {JS)  Jahresber.  f.  1868,  586. 
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welchem  sich  beim  Stehen  kömige  ^  glasartige;  kaum  in 
Weingeist,  aber  leicht  in  Wasser  lösliche  Erystalle  bilden. 
Die  Säure  schmeckt  rein  und  angenehm  sauer^  wirkt  nicht 
reducirend  auf  eine  alkalische  Lösung  von  Knpferoxjd, 
und  schmilzt  unter  Bräunung  im  Wasserbad.  Ueber 
Schwefelsäure  getrocknet  hat  sie  die  Formel  GeHioOg,  wo- 
nach die  Bildung  aus  dem  Isodulcit  der  Gleichung  €6Hi406 
+  50  =  GeHioOö  +  2  HjO  entspricht.  Von  Salzen 
wurden  untersucht  :  Isodulcita,  Baryt  y  G^HgBatOsy  und 
isodulcüa,  Kalky  GeHsCagOs  (bei  120®  getrocknet),  weifse, 
kaum  krystallinische  Niederschläge ;  üodulcüs,  Cadmium, 
GeHgCdjOs,  undeutliche  krystallinische  Ausscheidungen  und 
Häute;  der  weifse,  durch  Bleizucker  entstehende  Nieder- 
schlag gab  eine  der  Formel  GeHeFbiOs  sich  nähernde  Zu- 
sammensetzung ;  das  Ammoniaksalz  bildet  eine  hygroscopi- 
Bche  Krystallmasse,  das  Silbersalz  einen  weifsen,  in  Wasser 
ziemlich  löslichen  Niederschlag. 
umphM.  Schmilzt  man,   nach   H.  Hlasiwetz  und   A.  Gra- 

bowski  (1),  etwa  15  Grm.  Camphersäure  mit  dem  drei- 
fachen Gewicht  Kalihydrat  in  einer  Silberschale,  bis  die 
Wasserstoffentwickelung  eintritt,  und  erhitzt  dann  gelinder, 
bis  der  Schaum  wieder  einsinkt,  so  scheidet  sich  bei  ge- 
lungener Operation  aus  der  in  Wasser  gelösten  und  mit 
Schwefelsäure  übersättigten  Schmelze  nur  wenig  eines 
braunen  theerartigen  Oels  ab  und  die  davon  durch  ein 
nasses  Filter  getrennte  Flüssigkeit  giebt  beim  wiederholten 
Schütteln  mit  Aether  mehrere  Säuren  an  diesen  ab.  Der 
flüchtige  Theil  dieser  Säuren  besteht  aus  Buttersäure  oder 
aus  einem  Gemisch  dieser  mit  Valeriansäure.  Der  nicht 
flüchtige  Theil  enthält  zwei  Säuren ,  von  welchen  die  eine 
A  als  undeutlich  krystallinisches  Kalksalz  ausgefällt  wird, 
wenn   man   die   mit  Ammoniak  übersättigte   Lösung   mit 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  LVI  (2.Abth.),  402;  Ann.  Ch.  Phann.  CXLV, 
205;  Yorläuf.  Anz.  Wien.  acad.  Anz.  1867,  175;  im  Ausz.  Zeitsohr  Chem. 
1868,   608;  Chem.  Centr.  1868,  281. 
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Cfalorcaldnm  zum  Sieden  erhitet,  während  die  andere  Säure  campher. 
B  gelöst  bleibt.  Die  aus  dem  Kalksalz  durch  Erhitzen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure,  Entfärben  des  Filtrats  mit 
Thierkohle  und  Ausziehen  mit  Aether  erhaltene  Säure  A 
hat  die  Zusammensetzung  und  die  wesentlichsten  Eigen- 
schaften der  sog.  FimeUnsäuref  €7HisOi.  Sie  krystallisirt 
aus  Wasser  in  drusig  und  sternförmig  yerwachsenen  Kör- 
nern und  Binden,  schmeckt  stark  und  rein  sauer,  löst  sich 
leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  schmilzt  bei  114^ 
und  destillirt  als  wasserhelles  Oel,  welches  nach  einigen 
Stunden  mit  den  ursprünglichen  Eigenschaften  wieder  kry- 
stallisirt.  Das  Elalksalz,  €7HioCa2G4,  ist  ein  leichtes  krj- 
staUinisches  Pulver;  das  Silbersalz,  GTUioAg^O«,  ein  wei- 
fser  in  viel  Wasser  löslicher  Niederschlag.  —  Die  in  Lö- 
sung bleibende  Säure  B  wird  daraus  in  ähnlicher  Weise 
wie  die  Pimelinsäure  aus  dem  Kalksalz  abgeschieden  und 
bildet  einen  fast  farblosen,  sauren,  durch  Bleiessig  fall- 
baren Symp,  wahrscheinlich  von  der  Formel  GioHi^Os. 
Von  der  Camphresinsäure  unterscheidet  sie  sich  dadurch, 
dafs  sie  mit  Salpeters.  Silber  erst  nach  dem  Neutralisiren 
der  concentrirten  Lösung  durch  Ammoniak  einen  Nieder- 
schlag giebt.  Die  Salze  mit  alkalischen  Erden  sind  gunojni- 
artig.  Bei  der  Destillation  geht  eifi  meist  grünlich  ge- 
färbtes dickflüssiges  Oel  über,  welches  neben  etwas 
Camphersäureanhydrid,  GioHiiOs,  zum  gröfseren  Theil  aus 
der  unveränderten  Säure  B  besteht. 

Terephtalsäure  verwandelt  sich,  nach  R.  Mobs  (1), Hydrou^pii. 
bei  mehrtägiger  Berührung  mit  Natriumamalgam  in  ziem- 
lich concentrirter  alkalischer  Lösung  durch  Aufnahme  von 
2  At  Wasserstoff  in  Hjdroterephtalsäure,  €8H804.  Die 
letztere  scheidet  sich  beim  Neutralisiren  mit  Salzsäure  als 
weifser,  flockiger,  in  Wasser  ganz  unlöslicher  Niederschlag 
ab,  der  in  der  Siedehitze  ammoniakalische  Silberlösung 
reducirt. 

(1)  Zeiticbr.  Chem.  1867,  68. 
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'^rft«.'*"  ^-  Hlasiwetz  (1)  untersuchte   die  Zersetsungspro- 

ducte  der  KafFeegerbsäure  durch  Ealihydrat.  Die  durch 
partielle  Fällung  einee  Eafieedecocts  mit  Bleizucker ;  Zer- 
setzung des  zweiten  nicht  mehr  mifsfarbigen  Niederschlags 
mit  Schwefelwasserstoff  und  Verdampfen  des  Filtrats  zur 
Extractconsistenz  dargestellte  Kaffeegerbsäure  liefert  mit 
3  Th.  Ealihydrat  geschmolzen  eine  rdichliche  Menge  von 
Frotocatechusäure^  als  Endproduct  der  Zersetzung.  Läfst 
man  dagegen  die  Eaffeesäure  mit  5  Th.  Kalilauge  von  dem 
spec.  Gew.  1,25  während  ^U  Stunden  in  einem  Eolben  mit 
aufwärts  gerichtetem  Eühlapparat  sieden,  so  bildet  sich  in 
der  rasch  mit  Schwefelsäure  übersättigten  Lösung  ein 
Eo'ystallbrei  einer  als  Kaffeesäure  bezeichneten  Säure. 
Diese  durch  Abpressen  und  Umkrystallisiren  aus  sieden- 
dem Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle  gereinigte  Säure 
bildet  strohgelbe,  glänzende,  prismen-  und  blättchenförmige, 
monoklinometrische  Erystalle,  aus  Alkohol  krystallisirt  war- 
zige feste  Drusen  und  Ernsten.  Sie  ist  stark  sauer,  zer- 
legt kohlens.  Salze  mit  Leichtigkeit,  färbt  sich  mit  Eisea- 
chlorid  intensiv  grasgrün,  auf  weiteren  Zusatz  von  kohlens. 
Natron  dunkelroth,  reducirt  salpetei;s.  Silber,  aber  nicht 
alkalische  Kupferoxjdlösung.  Fixe  ätzende  Alkahen  geben 
gelbe,  an  der  Luft  sich  bräunende  Lösungen,  die  ammo- 
niakalische  Lösung  ist  dagegen  kaum  gefärbt ;  concentrirte 
Schwefelsäure  löst  mit  gelber,  beim  Erwärmen  rothbraun 
werdender  Farbe ;  Salpetersäure  oxydirt  sie  leicht  zu  Oxal- 
säure; Bromwasser  bewirkt  in  der  Lösung  zuerst  eine 
dunkelbraune  Färbung,  dann  eine  braune  flockige  Fällung ; 
essigs.  Blei  erzeugt  einen  citrongelben,  .Salpeters.  Queck- 
silberoxydul einen  fahlgelben,  grücJich  werdenden  Nieder- 
schlag; ohne  Wirkung  ist  Quecksilberchlorid  und  Kupfer- 
vitriol.   Die  Analyse  der  bei  100^  getrockneten  Säure  ent- 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  LY  (2.  Abfh.),  7;  Ann.  Ch.  Pharm.  GXLII, 
219 ;  J.  pr.  Chem.  CI,  97 ;  Zeitsohr.  Ghem.  1867,  266 ;  Chem.  Centr. 
1867,  837 ;  BnIL  soc.  chim.  [2]  IX,  122;  Ann.  oh.  phys.  [4]  Xu,  467. 
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spricht  der  Formel  GaHseo  lufttrocken  2  GoHsO*  +  HjO.  "'i^T*" 
Das  an  der  Luft  sich  dunkel  färbende  Barytsalz;  GsHyBaO 
-\-  2  HjO,  bildet  aus  concentrisch  gruppirten  bernsteingelben 
Prismen  bestehende  Warzen^  das  Strontiansalz^  GgÜTSrO« 
-f  2H29;  gelbliche  Krusten;  das  Ealksalz,  2e9H7Ca04 
4-  3  Hs9;  drusige  schwach  gefärbte  Erystallgruppen.  Ein 
basisches  Barytsalz  ^  2€9H5Bas04  -|-  OHgO;  scheidet  sich 
beim  Vermischen  der  concentrirten  Lösung  des  einbasischen 
Salzes  mit  Barjtwasser  in  sehr  schwer  löslichen  gelben 
Blättchen  aus  ;  ein  basisches  Kalksalz  erhält  man  in  ana- 
loger Weise  mittelst  Zuckerkalk  als  citrongelbC;  rasch 
schmutziggrün  werdende  krystallinische  Flocken.  Durdi 
Bleizucker  wird  in  einer  Lösung  der  KafFeesäure  das  basi- 
sche Bleisalz;  GsH^PhsO«  -f-  H^G;  als  citrongelber  amorpher 
Niederschlag  gefällt.  Kaffees.  Gaff^  GöHsGa,  GsHioNiOj 
-{-  2Hs9,  krystallisirt  aus  einer  Lösung  von  äquiyalenten 
Mengen  beider  Körper  in  siedendem  Wasser  in  feinen,  zu 
Sternen  und  Häufchen  verwachsenen  farblosen  Nadeln.  — 
Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  zerfallt  die  Kaffeesäure  in 
Protocatechusäure  und  Essigsäure  : 

Protocatecha-        Essig- 
KaffeeBäure  sänre  säure 

Bei  der  trockenen  Destillation  entsteht;  neben  einem  theer- 
artigen  Bückstand,  Brenzcatechin ;  ebenso  bildet  sich  beim 
mehrstündigen  Erhitzen  der  Kaffeesäure  ein  ölartiger,  die 
Beactionen  des  Brenzcatechins  zeigender  Körper ,  der  mit 
dem  von  H.  Müller  (1)  aus  dem  Kreosot  des  Holztheers 
eriialtenen  identisch  zu  sein  scheint.  —  Die  Kaffeesäure  ist 
isomer  mit  der  Insolin-,  Camphren-;  Uvitin-^  Isuvitin- 
säure^  sowie  mit  der  von  Glinzer  aus  Aethylzylol  erhal- 
tenen Säure;  sie  ist  dreiatomig  imd  bildet  das  dritte^  der 
Protocatechusäure  entsprechende  Glied  der  nachstehenden 
Keihe  : 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  526. 
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Kafle«|(ttrb«  CnXKUUnBällTe 

''"'^*  Zimmtsfture  (ParacmnaTSäure)  Kaffees&ore 

GfPjQ^ .  H^  GjHeO  .  2  HO  € pH.O  .  3  HO. 

SalicylBftore 
BenzoSsäore        (Paraoxybenzoteäore)  '     Protooateohns&ore 
GrHftO .  HO  €,H40  ,  2  HO  Q^U^Q^ .  3  HO. 

Neben  der  Kaffeesäure  entsteht  beim  Kochen  der  Kaffee- 
gerbsäure  mit  Kalilauge  eine  nicht  krystallisirbare  Zuckerart^ 
für  welche  annähernd  die  Formel  €«Hio04  gefunden  wurde. 
Von  Bochleder's  Analysen  ausgehend  berechnet  HIasi- 
w  e  t  z  für  die  Kaffeegerbsäure  vorläufig  die  Formel  GiftHisOs 
und  für  ihre  Spaltung  durch  Kali  die  Gleichung  : 
Kaffeegerbsäore  Kaffeesäure  Zucker 

et5Ht8Ö8  +  HgO  =  €^04  +  €Ät^6. 
Die  Bildung  der  Viridinsäure  aus  Kaffeegerbsäure  ist 
Vielleicht  durch  das  ähnliche  Verhalten  der  Kaffeesäure 
gegen  Alkalien  bedingt.  Versetzt  man  eine  alkoholische 
Lösung  von  Kaffeesäure  mit  alkoholischer  Kalilösung^  so 
scheidet  sich  ein  wenig  haltbares  Kalisalz  aus  und  die  gelbe 
Flüssigkeit  wird  alhnälig  gi^asgrün  und  dann  braun. 

viridiMinr^  Dic  vou  ßochleder(l)  aus  Kaffeegerbsäure  erhaltene 
Viridinsäure  läfst  sich,  nach  C.  O.  Cech  (2),  auch  unmittel- 
bar aus  Kaffeebohnen  gewinnen,  wenn  man  dieselben,  nach 
der  Entfernung  des  Fetts  durch  Auskochen  mit  Aether- 
alkohol,  als  befeuchtetes  Pulver  der  Lufl  aussetzt.  Das 
feuchte  Pulver  f^bt  sich  nach  einigen  Tagen  dunkel-  bis 
smaragdgrün  und  liefert  dann  durch  Extrahiren  mit  Essig- 
säure und  Weingeist  die  Viridinsäure  als  braune  amorphe 
Masse. 

KaffMiiii,«.  2ur  Darstellung  der  Kaffeesäure  ist,  nach  H.  Hlasi- 
wetz  (3),  das  Kaffeeextract  (von  H.  Trommsdorff  in 
Erfurt)  das  beste  Material.  Man  läfst  50  Grm.  dieses  Extracts 
mit  100  bis  120  CC.  Wasser  und  50  Grm.  Kaiihydrat  in 


(1)  Jahresber.  f.  1847/48,  626.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLm, 
866;  J.  pr.  Ghem.  CID;  62;  Zeitsebr.  Chem.  1867,  786;  Ghem.  Centr. 
1868,  48;  BaU.  soc  chim.  [2]  IX,  604.  —  (8)  In  der  S.  481  angefahrten 
Abhandlang. 


Im  Verlage    Ton   Johann  AmbroBina  Barth  in  Leipiig  sind 
erschienen  nnd  in  allen  Buchhandlungen  zu  haben  : 

WLurxgeCBmmtem  liehrbncli  der  Massanalyse 

nebst  Anleitungen  zu  den  geeignetsten  Trennungsmethoden 
für  massanaljtische  Bestimmungen  und  zur  quantitativen 
Untersuchung  technisch  wichtiger  Stoffe  bearbeitet  von 
Dr.  Emil  Fleischer.  Mit  in  den  Text  eingedruckten 
Holzschnitten,    gr.  8.    geh.    28  Sgr. 

Handbacli    der    analyiftielieii  Oiemle  von 

Heinrich  Böse.  Sechste  Auflage.  Nach  dem  Tode  des 
Verfassers  vollendet  von  B.  Finken  er.  I.  Bandes  2te 
Lieferung.   (Qualitative  Analyse.)     gr.  8.     geh. 

1  Bthlr.  18  Sgr. 
Mit  dieser  Liefenmg  ist  der  erste  Band  des  Werkes  yollstftndig;  die 
2te  Lief,   des   IL  Bandes   (Schlnfs  des  Ganzen)   dfirüe  bis  Ostern  1869 
erscheinen. 


Soeben  erschien  bei  August  Hirschwald  in  Berlin  : 
(sa  beziehen  dnrch  aUe  Baohhandlnngen.) 

Grniidzüge 

der 

modernen  Chemie. 

Nach  A.   Naquet's  principes   de   chimie 
deutsch  bearbeitet 

Dr.  E^ug^en  Seil. 

^inisteitfi  ui  chewMheB  Labontorin  d«r  üiiTenitit  Bdii. 
Erster  Band. 

Anorg^anische  Chemie. 

8.      Mit   vielen   in   den   Text   gedrackten    Holzschnitten. 
Preis  :  2  Rthlr. 


^ei  J.  Ricker  in  Giefson  ist  ersehienen  : 

Jahresbericht 
ttber  die  Portschritte  der  Chemie  etc. 

Register 
mx  den  Berichiteii  ftix-  ISST  l>is  ISe«. 

Preis    :    3  Rthlr.    20    Sgr. 


In  Carl  Winter*s  Uniyersitätsbucliliandlang  in  Heidelberg  ist 
soeben  erschienen  : 

Husemann,  Dr.  A.,  und  Dr.  Karl  Kraut,  Sapplementband  zu 
L.  Gmelin's  Handbuch  der  Chemie.  Erste  Abtbeilung.  Oiga- 
nische  Verbindungen  mit  2  und  4  Atomen  Kohlenstoff,  Anhang  zu  den 
Verbindungen  mit  4  At.  Kohlenstoff  und  Verbindungen  mit  6  At  Kohlen- 
stoff,   gr.  8.     broch.  4  Rthlr. 

Dieser  Supplementband,  welcher  die  Ergebnisse  der  Forschung  auf 
dem  Crebiet  der  organischen  Chemie  in  den  letzten  zehn  Jahren  nach 
dem  Gm el in  ^  sehen  System  geordnet  als  Ergiinzung  zu  dessen  „Hand- 
buch der  organischen  Chemie'*  enthalten  soll,  wird  auch  für  Nicht- 
besitzer  des  Hauptwerkes  von  Nutzen  sem.  Die  U.  (letzte)  Abtheilong 
soll  im  Laufe  dieses  Jahrts  erscheinen. 
Vom  Hauptwerk  ist  zuletzt  ausgegeben  : 

L.  Gmelin's  Handbuch  der  Chemie  VII.  Band,  II.  Abtheilung 
(der  organischen  Chemie  IV.  Band,  11.  Abtheilung).  Vierte  umgearbeitete 
und  vermehrte  Auflage.     Von  Dr.  Karl  Kraut,     gr.  8.  broch.  6  Rthlr. 

Von  den  früher  erschienenen  Bänden  enthält  der  L — HI.  Band 
(5.  Aufl.  mit  Zusätzen  von  Dr.  Watts  bis  auf  die  neueste  Zeit  ei-gänzt 
von  Dr.  K.  List)  die  anorganische,  der  IV.— VIL  Bd.,  L  AbtheUung 
und  VUI.  Bd.  (in  Verbindung  mit  den  HH.  Lehmann  in  Jena,  Roch- 
leder in  Prag,  Carius  in  Marburg  und  Anderen  herausgegeben  von 
Dr.  K.  List  und  Dr.  K.  Kraut)  die  organische  Chemie. 

Preis  jeden  Bandes  4  Rthlr.  16  Sgr.,  der  I.  Abth.  def  VIL  Bandes 
5  Rthlr.  20  Sgr.,  des  Registerhefts  zum  I. — V.  Band  20  Sgl-. 

Die  in.  Abtheilung  des  VH.  Bandes,  womit  das  Werk  beendigt 
sein  wird,  ist  unter  der  Presse. 


^*w.t  II      -3^1.-  IS. 


Jahresbericht 


^ 


aber  die  Fortschritte 


der 


Chemie 

und  verwandter  Theile  anderer  Wissenschaften. 

Unter  Mitwirkung  von 

Th.  Engelbach,  AI.  Naumann,  C.  ZOppritz 

herausgegeben  von 

Heinrich    ITIIL 


Für  1867. 


Zweites  Heft. 


AiMfcgebcn  «m  SO.  April  tM9. 


Oiesseii. 

J.  Rick  er 'sehe  Buchhandlung. 
184IO. 


Das  dritte  (Schlufs-)  Heft  erscheint  in  einigen  Wochen   und   der   Bericht   für 


Sftnren  und  daliln  GtohÖriges.  ^g]^ 

einem  geräumigen  Kolben  mit  KtLhIapparat  eine  Stunde 
lang  siedeu;  übersättigt  dann  die  mit  etwa  200  CC.  Wasser 
verdünnte  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  schüt- 
telt das  Filtrat  dreimal  mit  Aether.  Die  nach  dem  Ab- 
destilliren  des  Aethers  bleibende  (6  bis  7  Ghrm.  betragende) 
Säure  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser 
unter  Zusatz  von  Thierkohle  gereinigt 

Nach  H.  fllasiwetz(l)  lassen  sich  Kaffeesäure  ^^^^u^^T' 
Paracumarsäure ,  ähnlich  wie  Zimmtsäure ,  Cumarsäure  JlJil^^A'i'. 
u.  8.  w.  durch  Wasserstoffaddition  in  ^drosäuren  umwan- 
deln. —  Erhält  man  Kaffeesäure  mit  Wasser  und  einer 
angemessenen  Menge  Natriumamalgam  in  einem  Kolben, 
der  mit  einem  Kühlapparat  verbunden  ist,  V«  bis  V* 
Stunde  lang  in  schwachem  Sieden,  so  ist  die  Bildung  der 
Hydrokaffeesäure  vollendet.  Die  fai'blos  gewordene,  für 
den  Sauerstoffzutritt  sehr  empfindliche  Flüssigkeit  wird, 
ohne  den  Kolben  zu  öffnen,  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
angesäuert  und  nach  dem  Erkalten  mit  Aether  geschüttelt. 
Der  in  Wasser  gelöste  sjnrupartige  Rückstand  des  Aether- 
auszugs  liefert  nach  mehrtägigem  Stehen  farblose  rhom- 
bische Kristalle  von  Hydrokqffeesäure ,  GoHiqO^.  Sie 
schmeckt  schwach  sauer,  reducirt  leicht  alkalische  Kupfer- 
oxydlösung, sowie  Salpeters.  Silber,  wird  von  Bleizucker 
weifs  gefUlt  und  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  intensiv  grün 
und  dann  mit  kohlens.  Natron  dunkel  kirschroth.  Die 
alkalische  Lösung  wird  an  der  Luft  schwach  röthlich  oder 
bräunlich.  Die  Salze  sind  gummiartig,  oder  durch  Alkohol 
gefallt,  weifse  Niederschläge,  deren  Lösungen  sich  mit 
Eisenchlorid  dunkelblau  und  bei  einem  Ueberschufs  des 
letzteren  grün  färben.    Untersucht  wurden  (bei  180^  ge- 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  LV  (2.  Abth.),  387 ;  Ann.  Ch.  Phann.  CXLII, 
358 ;  J.  pr.  Chem.  CUI,  41 ;  Zeitschr.  Ghem.  1867,  654;  Chem.  Centr. 
1867,  898 ;  BiUl.  boc.  chim.  [2]  IX,  502 ;  vorläufige  Anzeige  Wien.  Acad. 
Ber.  1867,  61 ;  J.  pr.  Chem.  C,  446. 
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trocknet)  das  Kalksalz;  GaHoOaO«^  das  Barytsalz;  GaHeBaO«; 
und  das  Bleisalz  ^  GgHTPbsO^.  Die  Hydrokaffeesäure  ist 
demnach  mit  der  ümbellsäure  isomer.  Neben  der  Hydro- 
kaffeesäure  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  des  Natrium- 
amalgams auf  die  Kaffeesäure  eine  kleine  Menge  eines 
nicht  krystallisirbaren^  mit  einer  Spur  Alkali  sich  grasgrün 
ftrbenden  Körpers. 

Aus  Paracumarsäure  erhält  man  (nach  Versuchen  von 
Mal  in)  genau  in  derselben  Weise  Hydroparacumarsäuref 
G^HioOs.  Dieselbe  schiefst  aus  Wasser  in  kleinen  wohl- 
ausgebildeten, monoklinometrischen  Krystallen  an ;  sie  yer- 
liert  bei  100^  nichts  an  Gewicht,  schmilzt  bei  125^,  löst 
sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  wird  yon  essigs. 
Blei,  schwefeis.  Kupfer  und  Quecksilberchlorid  nicht  ge- 
fällt, kaum  vBrändert  durch  Eisenchlorid,  giebt  aber  mit 
Salpeters.  Quecksilberoxjdul  einen  weifsen  Niederschlag 
und  redudrt  alkalische  Kupferlösung  in  der  Siedehitze. 
Das  Ammoniaksalz  ist  krjstallisirbar ;  das  Silbersalz, 
GsHoAgOs,  ein  amorpher  Niederschlag. 
cLinuvrb-  d\q  ii9,ch.  dcm  Verfahren  von  R.  Schwarz  (1)  darge- 

stellte Chinagerbsäure  zerfällt,  wie  O.  JEtembold  (2)  ge- 
zeigt hat,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in 
Zucker  und  Chinaroth.  Der  Zucker  wurde  in  der  von 
dem  abgeschiedenen  Chinaroth  getrennten  Flüssigkeit  nach- 
gewiesen durch  successive  Fällung  mit  Barytwasser,  Blei- 
essig und  Schwefelwasserstoff  und  Vermischen  der  concen- 
trirten  Lösung  mit  Alkohol.  Es  schied  sich  hierbei  Zucker- 
baryt, GeHiiBaOe  +  Ha©,  ab,  aus  welchem  ein  gelblicher 
Syrup  von  den  Keactionen  des  Traubenzuckers  erhalten 
wurde.  Das  durch  Lösen  in  Ammoniak  und  Fällen  mit 
Salzsäure  gereinigte  Chinaroth  ergab  nach  dem  Trocknen 


(1)  Jahresber.  f.  1861,  411.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  LV  (2.  Abih.), 
659;  Ann.  Ch.  Pharm.  GXLin,  270;  J.  pr.  Chem.  Cm,  217;  Zeitscfar. 
Chem.  1867,  458;  Chem.  Centr.  1867,  465;  Ann.  eh.  phyg.  [4]  XIII, 
480;  Ball.  soc.  chim.  [2]  IX,  389. 
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bei  130^  eine  der  Formel  GssHnOü  entsprechende  Znsam- 
mensetzung;  womit  auch  die  Analyse  der  aus  der  ammo- 
niakaliBchen  Lösung  fällbaren  rothbraunen  Barytyerbindung^ 
€s8H2oBa|Oii;  und  Kalkverbindung ^  GisR^oCe^Qn,  über- 
einstimmt Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  liefert  das 
Chinaroth,  neben  etwas  Essigsäure  und  einem  braunen 
hamusartigen  Product,  hauptsächlich  Protocatechusäure. 

O.  Rembold(l)   tiberzeugte   sich  femer,   dafs  sich^'^ij**" 
die  Chinovagerbsäure  nach   dem   oben  Air  die  Chinagerb- 
aäure  beschriebenen  Verfahren  in  Zucker  und  Chinovaroth 
spalten  läfst,   und   dafs   sie  bei  der  Oxydation  mit  Kali- 
hydrat Protocatechusäure  liefert. 

Das  schon  von  Wittstein  (2)  als  Zersetzungsproduct  JJJSJJi' 
der  Batanhiagerbsäure  beobachtete  Batanhiaroth  erhält  man, 
nach  A.  Grabowski  (3),  durch  Fällung  des  heÜBOn  wäs- 
serigen Auszugs  des  Batanhiaextracts  mit  Bleizucker,  Zer- 
setzen des  Niederschlags  mit  Schwefelwasserstoff  und 
Kochen  des  Filtrats  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Das 
sich  hierbei  abscheidende  roihbraune  Pulver  hat,  durch 
Losen  in  Ammoniak  und  Fällen  mit  Salzsäure  gereinigt 
und  bei  130^  getrocknet,  dieselbe  der  Formel  GseHsgOn 
entsprechende  Zusammensetzung,  wie  nach  Rochleder  (4) 
das  rothe  Zersetzungsproduct  des  Kastamengerbstoffs.  Es 
zerfällt  auch,  wie  dieses  letztere,  beim  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat in  Protocatechusäure  und  Phloroglucin ,  welche 
beide  Körper  schon  durch  Schmelzen  des  Batanhiaextracts 
mit  Kalihydrat  in  reichlicher  Menge  gewonnen  werden 
können.  —  Die  von  dem  Batanhiaroth  getrennte  Flüssig- 
keit enthält  nur  schwierig  krystaUisirbaren  Zucker. 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  LV  (2.  Abth.),  562 ;  Ajul  Ch.  Pharm.  CXTiTTT, 
278.  ^  (2)  Jabxesber.  f.  1854,  656;  auch  L.  Gmelin's  Handb.  VH, 
948.  —  (8)  Wen.  Acad.  Ber.  LV  (2.  Abth.),  562 ;  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXTiTTT,  274;  J.  pr.  Chem.  Cm,  219;  Zeitschr.  Ghem.  1867,  459,  460; 
Chem.  Centr.  1867,  467,  469;  Ann.  ch.  phys.  [4]  Xm,  481.  —  (4)  Jah- 
nsber.  f.  1866,  692. 
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'aSI'*"  Das  schwer  klar  zu  filtrirende  wässerige  Decoct  der 

Wurzel  von  Aspidium  filix  ma$  tritt,  nach  G.  Malin  (1), 
an  Aether  eine  kleine  Menge  eines  braunen  schmierigen 
Harzes  ab  und  giebt  dann  mit  Bleizucker  und  basisch- 
essigs.  Blei  Niederschläge,  welche  eine  und  dieselbe  Gerb- 
säure, die  Filtxg erbsäur ej  enthalten.  Dieselbe  bildet  nach 
Zersetzung  der  ausgewaschenen  Niederschläge  mit  Schwe- 
felwasserstoff und  Verdampfen  des  Filtrats  ein  bräunliches 
Extract,  welches  durch  partielle  Fällung  mit  Bleizucker 
und  Zerlegung  des  helleren  Theils  des  Niederschlags  ge- 
reinigt werden  kann.  Sie  hat  grofse  Aehnlichkeit  mit  der 
Chinagerbsäure,  ist  hygroscopisch,  giebt  eine  etwas  trübe 
Lösung,  wird  von  starkem  Alkohol  wenig,  von  gewöhn- 
lichem Alkohol  ziemlich  reichlich  aufgenommen,  giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  olivengrüne ,  auf  Zusatz  von  kohlens. 
Natron  violett  werdende  Färbung,  reducirt  alkalische  Kupfer- 
oxydlösung und  wird  von  Leimlösung  gefällt.  Beim  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  scheiden  sich  bald  dunkel 
ziegelrothe  Flocken  von  Filixroih  ab,  während  unkrystalli- 
sirbarer  Zucker,  GeHigOe;  gelöst  bleibt.  Das  aus  der  alko- 
holischen Lösung  durch  Wasser  oder  aus  der  ammoniaka- 
lischen  durch  Salzsäure  gefällte  Filixroth  ergab  bei  der 
Analyse  der  Formel  GseHisOis  entsprechende  Zahlen;  es 
zerfällt  bei  der  Oxydation  mit  Kalihydrat  in  Protocatechu- 
säure  und  Phloroglucin.  —  Den  von  Luck(2)  als  Tanna- 
spidsäure  beschriebenen  Körper  hält  Malin  im  Wesent- 
lichen für  Filixroth. 

FuixsioN.  A.  Grabowsky   (3)   stellte  einige  Versuche  mit  der 

von  Lttck   beschriebenen  Filixsäure  an.     Die  Säure  war 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  LV  (2.  Abth.),  664;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLUI, 
276;  J.  pr.  Chem.  Cm,  221;  Chem.  Centr.  1867,  468;  Zeitschr.  Chem. 
1867,  459;  Ann.  ch.  phys.  [4]  XHI,  482;  BuH.  80C.  chim.  [2]  IX,  391. 
—  (2)  Jahreßber.  f.  1851,  560.  —  (3)  Wien.  Acad.  Ber.  LV  (2.  Abth.), 
567;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLm,  279;  J.  pr.  CJhem.  CHI,  224;  Ann.  di. 
phys.  [4]  Xm,  482;  Bull.  sog.  chim.  [2]  IX,  890. 
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von  H.  TrommBdorff  auB  dem  Extract  der  Wurzel  von  ""»»"«^ 
Aspidium  filix  mas  erhalten  und  zwar  durch  Waschen  des 
in  dem  Extract  beim  längeren  Stehen  gebildeten  krystalli- 
nischen  Bodensatzes  mit  wenig  Aether  und  Aetherweingeist, 
Lösen  in  schwachem  Weingeist  unter '  Zusatz  von  etwas 
kohlens.  Kali;  Fällen  der  durch  Thierkohle  entfärbten 
XiöBung  mit  verdünnter  Essigsäure  und  Umkrystallisiren 
des  weifsen  Niederschlags  aus  Aether.  —  Zersetzt  man  die 
Filixsäure  durch  Erhitzen  mit  4  Th.  Kalihydrat  und  wenig 
Wasser  bis  zum  beginnenden  Schmelzen  und  bis  die  Masse 
rothbraun  wird;  so  bilden  sich  als  wesentliche  Producte 
nur  Buttersäure  und  Phloroglucin.  Dampft  man  dagegen 
die  Lösung  der  Filixsäure  in  der  starken  Kalilauge  nur 
so  weit  ab;  dafs  sie  breiig  wird;  so  findet  man  nach  dem 
Uebersättigen  mit  Schwefelsäure  in  dem  ätherischen  Aus- 
zug neben  Phloroglucin  eine  andere  krystallisirbare  schwer- 
lösliche Substanz;  welche  mit  der  Formel  GioHigO«  =» 
€6H6(€4H70)03  als  Monobut^i/lphloroglucin  sich  betrachten 
läfst  Die  Filixsäure;  deren  Analyse  annähernd  mit  der 
Formel  GüHigO«  übereinstimmt;  wäre  dann  Dibutyryl" 
phlorogluciny  G^B^{ßi^fiQr\Qz)  und  ihre  Spaltung  durch 
Kalihydrat  entspräche  der  Gleichung  : 

FilizaäTiie  Battoraftture       PUoioglacixi 

Durch  Einwirkung  von  Chlorbutyryl  auf  Phloroglucin  ent- 
steht indessen  keine  Filixsäure;  sondern  eine  ölartigC;  erst 
nach  längerem  Stehen  krystallisirende ;  nicht  in  Wasser 
oder  Alkalien  aber  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Sub- 
stanz. 

Fällt  maU;  nach  O.  Bembold  (1);  die  wässerige  Ab-  or.B«t8.ri>. 
kochung  der  Granatwurzelrinde  partiell  mit  Bleizucker;  so 
fkUt  der  erste  Niederschlag  a  schmutzig  bräunlichgelb;   der 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  LV  (2.  Abth.),  571 ;  Ann.  Ch.  Pliarm.  CXLm, 
286;  J.  pr.  Chem.  CIII,  229;  Zeitschr.  Chem.  1867,  462;  Chem.  Centr. 
1867,  478;  Ann.  eh.  phya.  [4]  XIII,  488;  BiiU.  aoc.  ohim.  [2]  IX,  391. 
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®^jjj|*-  zweite  b  heller  und  rein  gelb  ans.  BaBisch-eBsigs.  Blei 
erzengt  dann  eine  weitere  Menge  der  gelben  F&llnng  b 
nnd  die  davon  abfiltrirte  und  entbleite  FlüBBigkeit  enthält 
ziemlich  viel  Mannit.  —  Die  durch  Zersetzung  des  Nieder* 
Schlags  a  mit  Schwefelwasserstoff  gewonnene  FlIisBigkeit 
A  enthält  neben  einer  eigenthümlichen  Gerbsäure  auch 
Tannin.  Kocht  man  sie  mit  verdünnter  Schwefelsäure^  so 
bildet  sich  ein  lehmgelber  Absatz  und  Aether  entzieht  als- 
dann dem  Filtrat  zwei  krystallisirbare  Körper  ^  von  denen 
der  eine  (in  Wasser  lösliche)  Gallussäure^  der  andere  (un- 
lösliche und  aus  b  reiner  zu  gewinnende)  Ellagsäure  ist 
—  Die  aus  dem  Niederschlag  b  gewonnene  Flüssigkeit  B 
liefert  bei  weiterer  partieller  Fällung  ^  Zerlegung  des  rei- 
neren Bleisalzes  und  Verdunsten  der  vom  Schwefelblei 
abfiltrirten  Flüssigkeit  die  Orantitgerbaäure  als  amorphe, 
bräunlichgelbe  Masse  von  adstringirendem  Geschmack. 
Sie  ist  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether  ^  redudrt  Silber 
und  alkalische  Kupferlösung,  fällt  Leim  und  Brechweinstein 
und  giebt  mit  Eisenchlorid  tintenschwarze  Niederschläge. 
Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zerfällt  sie  in 
Zucker,  GeHitOe;  und  in  Ellagsäure,  GuHeOg  +  2Hse, 
welche  letztere  sich  theils  als  fahlgelber  Absatz  abscheidet^ 
theils  der  Flüssigkeit  durch  Behandlung  mit  Aether  ent- 
zogen werden  kann.  Als  den  einfachsten  mit  den  Analysen 
vereinbaren  Ausdruck  für  die  Zusammensetzung  der  Granat- 
gerbsäure giebt  Rembold  die  Formel  €2oHi60is  und  die 
Spaltung  durch  Schwefelsäure  entspräche  dann  der  Glei- 
chung : 

Chranat- 
gerbsäure  EUagaftme  Zackor 

TonMBim-  Die  Tormentillwurzel  enthält,  nach  O.  Rembold  (1), 

•ivriMtoff.   neben  wenig  Ellagsäure,    ziemlich  viel  Chinovasäure  und 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  LVI  (2.  Abih.),  891 ;  Ann.  Gh.  Pharm.  CXLY, 
5;  Zeitschr.  Chem.  1868,  571 ;  Chem.  Centr.  1868,  381;  Bnll.  80C  ofaim. 
[2]  X,  291. 
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einen  Gerbstoff,  der  darch  S&uren  in  TormentiBroth  und  '^^oTSS!' 
Zucker  gespalten  wird.  FÜh  man  die  wässerige  Abko-  '^'^**'- 
chnng  der  Wurzel  mit  Bleizucker  aus,  zersetzt  dann  den 
ausgewaschenen  Niederschlag  unter  warmem  Wasser  mit 
Schwefelwasserstoff  und  versetzt  nun  das  etwas  eingeengte 
Fihrat  successiv  mit  Bleizucker  und  mit  Bleiessig,  so  erhält 
man  zwei  Niederschläge,  von  denen  der  erste  a  hlafsröth- 
lich,  der  letztere  b  fast  weifs  ist.  Beide  liefern,  wohl  aus- 
gewaschen und  neuerdings  zersetzt,  die  entsprechenden 
Flüssigkeiten  A  und  B.  —  Die  rothbraune  (an  Aether 
weder  Gallussäure  noch  einen  anderen  krystallisirten  Kör- 
per abgebende)  Flüssigkeit  A  setzt  beim  mehrstündigen 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  rothbraunes  amor- 
phes Tormentillroth  nebst  wenig  Chinovasäure  ab.  In  der 
von  dem  Tormentillroth  abfiltrirten  Flüssigkeit  findet  sich 
Zucker,  der  nach  der  Reinigung  einen  honiggelben  Syrup 
von  der  Formel  GeHitOe  bildet.  —  Kocht  man  den  extract- 
artigen  Verdampfungsrückstand  der  Flüssigkeit  A  einige 
Stunden  mit  concentrirter  Kalilauge ,  so  entzieht  Aether 
aus  der  mit  Schwefelsäure  übersättigten  Masse  etwas  (in 
Wasser  schwer  lösliche)  Ellagsäure  und  einen  durch  Blei- 
zucker ftUbaren  krjstallinischen  Körper  (vielleicht  imreine 
Protoeatechusäure),  der  sich  mit  Eisenchlorid  blau  und 
dann  grün  ftrbt.  —  Das  nach  dem  obigen  Verfahren  er- 
haltene Tormentillroth  wird  von  der  Chinovasäure  durch 
Behandlung  mit  Barjtwasser  getrennt,  die  von  dem  ge- 
lösten chinovas.  Baryt  abfiltrirte  braune  unlösliche  Verbin- 
dung noch  feucht  mit  Salzsäure  zersetzt,  der  nochmals  aus- 
gewaschene Rückstand  in  verdünntem  Ammoniak  gelöst 
und  wieder  mit  Salzsäure  zersetzt  Man  erhält  so  das 
Tormentillroth  als  rothbraunen  amorphen  Niederschlag  von 
den  Lösungs-  und  Verbindungsverhältnissen  der  Phloba- 
phene.  Es  hat  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  Ratan- 
hia-  oder  Kastanienroth  und  ist  wahrscheinlich  damit  iden- 
tisch, sofern  es  wie  diese  bei  der  Oxydation  mit  Kalihydrat 
in  Protoeatechusäure  und  Phlorogludn  zerfUlt  —  Die  aus 
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*;™';^J-  dem  Bleimederschlag  b    erhaltene  Flüssigkeit  B  ist  fast 
.gerbrtoff.  fjj^fijiQa  ^uj  hinterläfst  beim  vorsichtigen  Verdampfen  gelb- 
röthlichen  amorphen  TormeniiUyerbstoff,  dessen  Znsammen- 
setzung bei  120^  der  Formel  GseHnOn    entspricht    Der- 
selbe verwandelt  sich  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure;  ohne   merkliche  Zuckerbildung  und   analog  wie 
der  Kastaniengerbstoff,   in  das  annähernd  eben  so  zusam- 
mengesetzte Tormentillroth.     Der  Tormentillgerbstoff  fallt 
Leimlösung  und    giebt    mit  Eisenchlorid    eine   blaugrüne 
Beaction,  die  mit  kohlens.  Nati'on  dunkel  violettroth  wird. 
Der   beim  Kochen  der  Flüssigkeit  A  mit  Schwefelsäure 
gebildete  Zucker  scheint  vorzugsweise^  aus  Ohinovin  ent- 
standen  zu    sein,    welches  in   Zucker  und  Ohinovasäure 
spaltbar  ist.  —  Die  Chinovasäure,  G21B.M&4}  erhält  man  in 
ziemlich  reichlicher  Menge   durch   zweimaliges   Auskochen 
der  Tormentillwurzel  mit  dünner  Kalkmilch,  Ansäuern  des 
Filtrats,    Kochen   des  ausgewaschenen   Niederschlags  mit 
Barytwasser  und  nochmaliges  Fällen  der  abfiltrirten  Lösung 
mit  Salzsäure.     Der   gewaschene  Niederschlag  wird  heifs 
in  viel  Alkohol  gelöst,  die  röthliche  Lösung  mit  Thierkohle 
entfärbt  und   ein  Theil  des  Alkohols  abdestillirt,  wo  die 
reine  Chinovasäure   als   farbloses   sandiges   Krjstallpulver 
sich  abscheidet. 
d^Rich«.         ^^®  Eichenrinde  enthält,   nach*  A.  Grabowski  (1), 
''"*••     neben    Phlobaphen   als   Hauptbestandtheil    eine    amorphe, 
durch  essigs.  Blei  fällbare  Gerbsäure,  welche  beim  Kochen 
mit   verdünnter    Schwefelsäure   in   Zucker    und   in    einen 
rothen,  amorph  sich  ausscheidenden  Körper,  das  Eichenroth, 
zerfällt.    Zur  Gewinnung  der  Gerbsäure  wird  die  wässerige 
Abkochung   der   Rinde  mit  essigs.   Blei  fractionirt  ge&llt 
und  der  später  entstehende  hellere  Niederschlag  nach  dem 
Auswaschen   mit    Schwefelwasserstoff  zersetzt.      Das  ver- 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  LVI  (2.  Abth.),  387;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLV, 
1;  Zeitflchr.  Chem.  1868,  508  j  Chem.  Centr.  1868,  348;  Bull.  soc.  chim. 
[2]  X,  290;  Yorl.  Anzeige  Wien.  aoad.  Ans.  1867,  174. 
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dampfte  Filfrat  hmterläfBt  die  Säure  als  gelbbraune  ^er  EicblD- 
amorphe  Magse,  welche  in  wässeriger  Lösung  durch  Leim  '^"*^*'' 
und  Brechweinstein  ge&llt  wird;  mit  Eisenchlorid  färbt 
sie  sich  schwarz  und  diese  Färbung  wird  durch  kohlens. 
Natron  roth.  Beim  längeren  Kochen  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure scheidet  sich  Eichenroth  ab  und  das  Filtrat  ent- 
hält nichtkrjstallisirbaren  Zucker  ^  der  bei  60^  getrocknet 
die  Zusanmiensetzung  GxtHigOa  hat.  Die  yom  Eichenroth 
abfiltrirte  Flüssigkeit  giebt  an  Aether  nur  Spuren  einer 
braunen  amorphen  Substanz  ab;  zum  Beweis ^  dafs  die 
£adiengerbsäure  keine  Gallussäure  (bezw.  Tannin)  ent- 
hält. —  Das  von  dem  Eichenphlobaphen  nur  wenig  ver* 
schiedene  Eichenroth  zeigt  die  allgemeinen  Eigenschaften 
der  braunen  amorphen  Körper,  die  man  auch  aus  anderen 
Gerbsäuren  erhält  Es  löst  sich  in  Ammoniak  wie  in 
Weingeist  und  wird  aus  ersterem  durch  Salzsäure  ^  aus 
letzterem  durch  Wasser  wieder  gefallt  —  Das  Eichen- 
phlobaphen erhält  man  durch  Behandlung  der  mit  Wasser 
erschöpften  Binde  mit  Ammoniak  und  Zersetzen  der  brau- 
nen Lösung  mit  Salzsäure.  Die  mit  Vermeidung  eines 
IJeberschusses  dargestellte  ammoniakalische  Lösung  giebt 
mit  Chlorcalcium  und  Chlorbarjum  braune  flockige  Nieder- 
schläge, aus  deren  Analyse  Grabowski  annähernd  die 
nachstehenden  Formeln  berechnet  : 

Eiohenphlobaplien  KalkTerbindnxig  BarytTerbindang 

^16^^14  €rtfH,tCa|0,4  €aeHssBa|0|4. 

Bei  der  Oxydation  mit  schmelzendem  Kali  entstehen 
aus  dem  Eichenphlobaphen  als  Endproducte  Phloroglucin 
nnd  Protocatechusäure. 


Orira* 

V.  V.  Lang   (1)   hat  die  folgenden  Salze  organischer    V.'««. 
Basen   krystallographisch  untersucht.     Salpeters.    TViäthyl'  "^J'^^Ji*™ 


TOB  BRlsea 
orfsiu  Baaea. 


(1)  In  der  B.  3  angeführten  Abhandlung. 
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KiTt^ubm  ^^,Vi,  (€2H6)8N,NH0s,  krystaUisirt  in  rhombißchen  Formen, 
'isomorph  mit  Salpeters.  Kali.  Axenverhältnifs  der  Grund- 
form a  :  b  :  c  (Hanptaxe)  =  0,7005  :  1  :  0,5708.  Beob- 
achtete Combinalion  ooJ?oo  .  f^oo  .  ooP  .  ooI*2  .  P.  Nei- 
gung von  too  :  ootoo  =  120034';  oof2  :  ool^oo  = 
144^'.  Salpeters,  Tetramylammonhtm ,  (66Hii)iN,  NOs- 
Plattenförmige  rhombische  Combinationen  der  Formen 
ootoo  .  ooP  .  Poo.  Neigimg  von  ooP  :  ooP  =  123«51'; 
Poo  :  Poo  an  der  Hauptaxe  =  95^50'.  AxenverhÜtnifs 
a  :  b  :  c  =  0,5310  :  1  :  0,4795.  Salpeters.  Jiduidin, 
(77H9N,  NHO3.  Krystallform  monoklinometriach,  mit  dem 
Axenverhältnifs  der  Grundform  a  (E^linodiagonale)  :  b  :  c 
(Hauptaxe)  ==  1,0147  :  1  :  0,6216  und  dem  schiefen  Axen- 
Winkel  =  81^13'.  Beobachtete  Combinalion  :  ooPoo  .  OP  • 
Poo  .  ooP  .  (X)P2.  Neigung  von  cx>Poo  :  OP  =  98*47'; 
Poo  :  OP  =  151002';  ooP  :  ooPoo  =  134055'.  Die  Kry- 
stalle  besitzen  vollkommene  Spaltbarkeit  nach  ooP.  Salzs. 
Toluidin ,  GtHoN,  HCl.  Krystallform  monoklinometrisch. 
Axenverhältnifs  der  Grundform  a  :  b  :  c  s=  0,9433  :  1  : 
0,5323;  schiefer  Axenwinkel  76050'.  Beobachtet  wurde 
die  Combination  der  Flächen  ooPoo  .  coP  .  Poo  .  2P2  . 
29  Vz,  von  welchen  die  drei  letzten  nur  mero6drisch  ent- 
wickelt sind.  Neigung  von  00 P  :  ooPoo  sss  136026';  Poo  : 
00  P  =  117034'  und  7902I'.  Das  Salz  scheint  mit  salzs. 
Chloranilin  und  Bromanilin  (1)  isomorph  zu  sein.  LutUm- 
platüichlorid,  G7H9N,  HCl  -f-  PtClj.  Ehomboeder  mit  der 
basischen  Endfläche  (R  :  B  in  den  Endkanten  =  90^; 
R  :  OP  =  125053'),  häufig  zu  Juxtapositionszwillingen 
verwachsen.  Das  Salz  ist  isomorph  mit  Aethylamin-Plalin- 
chlorid.  Bromtoasserstoffs.  Anilin^  G6H7N,  HBr,  krystaUisirt 
im  rhombischen  Systeme,  mit  dem  Axenverhältnifs  a  :  b  :  c 
(Hauptaxe)  =  0,9657  :  1  :  0,7867.    Beobachtete  Combina- 


(1)    Vgl    über    olilorwaBsentoffii.    Bromaxulin   Ann.    Ch.  Fhann. 
Lm,  45. 
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tion  :  ooPoo  .  OP  .  Poo  -JPVt  (die  Flächen  t»/?  sind  ab- ""^JHIi." 
gerundet).  Neigung  von  Pcx>  :  Poo  im  makrodiagonalen '*'^"' 
Hauptschnitt  =  101^56';  Poo  :  ooPoo  =  129010'.  Tetr- 
amylammontumjodid^  (G5Hn)4NJ.  Krystallform  monoklino- 
metrisch  mit  dem  Azenverhältnifs  a  (Klinodiagonale)  :  b  : 
c  (Hauptaxe)  ==  0,8435  :  1  :  1,4412,  und  dem  schiefen 
Axenwinkel  =  82^5'.  Beobachtet  wurde  die  Combination 
ooPoo  .  OP  .  Poo  .  ooP  .  Poo  .  V2P  u^id  nebst  anderen 
die  Neigungen  Poo  :  OP  =  116<>;  ooP  :  ooP  =  QT^ÖÖ'; 
ooP  :  OP  5=  97^12'.  Jodwasserstoff  saures  Äethylanüin^ 
€6H5(6|H5)HN,  HJ.  Krystallform  rhombisch  mit  dem 
Axenverhältnifs  a  :  b  :  c  (Hauptaxe)  =  0,8253  :  1 :  0,7776. 
Beobachtete  Combination  :  ool^oo  .  f  00  .  ooP;  Neigung 
von  ooP  :  ool'oo  =  129<>45';  ooP  :  Poo  =  111^54'.  Die 
Erystalle  sind  in  der  Bichtung  der  Brachydiagonale  ver- 
längert. Saures  oxab.  Toluidin,  67H9N,  GsHjOi.  Erystall- 
form  monoklinometrisch  mit  dem  Axenverhältnifs  a  (Klino- 
diagonale) :  b  :  c  (Hauptaxe)  =  1,2134  :  1  :  1,3984  und 
dem  schiefen  Axenwinkel  =  84^39^  Beobachtete  Combi- 
nation :  OP  .  ooP.Poo.  Neigung  von  Poo  :  OP  «= 
133^9';  ooP  :  ooP  =  100046';  ooP  :  OP  =  94«6'.  Durch 
vorwiegende  Entwickelung  von  OP  sind  die  Ejystalle 
tafelförmig. 

E.  Ludwig  (1)  hat  nachgewiesen,  dafs  der  Wein  '^'^^^^ 
eine  kleine  Menge  von  Trimethjlamin  enthält,  wie  es  scheint 
als  Constanten  Bestandtheil ,  sofern  die  Base  in  mehreren 
österreichischen  Weinen  wie  auch  in  Ungarwein  nachge- 
wiesen wurde.  Der  Wein  liefert,  nach  dem  Abdestilliren 
des  Alkohols,  durch  Erhitzen  mit  ausgekochter  Natronlauge 
ein  alkalisches  Destillat,  welches  nach  dem  Neutralisiren 
mit  Schwefelsäure  und  Eintrocknen  an  absoluten  Alkohol, 
unter  Kücklassung  von  viel  schwefeis.  Ammoniak,  ein  lös- 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  LYI  (2.  Abth.),  287 ;  Zeitsdir.  Cliein.  1868» 
96;  J.  pr.  Chem.  Cm,  46,*  Chem.  Centr.  1867,  911;  BnH  bog.  ohim. 
[2]  X,  32. 
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liches  Salz  abgiebt;  aus  welchem  durch  nochmalige  Destil- 
lation mit  Natronlauge ;  Neutralisiren  mit  Salzsäure  mid 
'  Vermischen  mit  Flatinchlorid  das  In  orangefarbenen  Octae- 
dem  anschiefsende  Trimelht/lamin  -  Flaiinchlorid ,  GsEEgN; 
HCl;PtCl8,  gewonnen  wird, 
cbllhfvnd  Durch   die   Untersuchungen   von  Baeyer  (1)  wurde 

nachgewiesen  ^  dafs  das  Neurin  mit  der  Formel 
(6H8)8[GaH4(HO)]NHO  als  Trimethyloxyäthylammonium- 
oxjdhydrat  zu  betrachten  ist.  Hiervon  ausgehend  hat  nun 
A.  Wurtz  (2)  die  Synthese  des  Neurins  mit  Erfolg  be- 
wirkt. Dieselbe  beruht  auf  dem  von  Wurtz  (3)  ange- 
gebenen Verfahren  der  Darstellung  von  Oxyäthylenbasen 
durch  Behandlung  von  Glycolchlorhydrin  mit  Ammoniak. 
Salzs.  Neurin  (Trimethyloxyäthylammoniumchlorid)  entsteht 
durch  directe  Addition  von  Glycolchlorhydrin  und  Trime- 
thylamin  : 

Glycolchlor-  Trimethyl-  Trimethylozyftfhyl- 

hydrin  amin  anunomamchlorid 

GA|g2         +      |||n         =         11;  NCL 

Beim  24stUndigen  Erhitzen  von  Trimethylamin  (5  Grm.) 
mit  Glycolchlorhydrin  (10  Grm.)  auf  IW  erfiillt  sich  die 
Röhre  mit  sehr  zerfliefslichen  prismatischen  Erystallen  von 
Trimethyloxyäthylammoniumchlorid.  Dieses  löst  sich  reich- 
lich in  siedendem  absolutem  Alkohol  und  scheidet  sich, 
wenn  die  Lösung  sehr  concentrirt  ist,  beim  Erkalten  tiieil- 
weise  wieder  aus.  Durch  Aether  wird  diese  Lösung  ge- 
fÜlt,  ist  aber  nur  eine  Spur  Wasser  vorhanden  ^  so  bildet 
das  Ausgeschiedene  eine  dicke  Flüssigkeit.  Das  auch  von 
Baeyer  analysirte  Golddoppelsalz  (€H3)8(esH40H)NCl, 


(1)  Jaliresber.  f.  1866,  416.  —  (2)  Comp!  rend.  LXV,  1016;  N. 
Arch.  ph.  nat  XXXI,  159;  Ann.  Gh.  PhArm.  Snppl.  VI,  116;  ZeitMhr. 
Chem.  1868,  169;  Chem.  Centr.  1868,  189;  SilL  Am.  J.  [2]  XLY,  261. 
—  (3)  Jahresber.  f.  1861,  607. 
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AuCls;  ist  ein  gelber  krystallmischer  Niederschlag,  der  o^^;;^ 
unter  dem  Mikroscop  dieselbe  Form  (rhombische  Blätter)  »^»*^*""- 
zeigt,  wie  das  mittelst  Neurin  aus  Gehirn  dargestellte  Salz. 
Die  mit  Platinchlorid  versetzte  Lösung  des  Trimethyloxy- 
äthylammoniumchlorids  scheidet  erst  bei  Sjrupconsistenz 
Krystalle  aus;  mit  Alkohol  entsteht  ein  Niederschlag,  dessen 
Platingehalt  der  Formel  (GHs)8(G2H40H)NCl,  PtClg  ent- 
spricht Das  aus  der  Chlorverbindung  durch  feuchtes 
Silberoxyd  abgeschiedene  Trimethyloxyäthylammoniumoxyd- 
hydrat  ist  eine  syrupartige  Flüssigkeit,  welche  beim  Er- 
hitzen, unter  Verbreitung  eines  starken  ammoniakalischen 
Geruchs  sich  zersetzt. 

W.  Dybkowskj  (1)  kommt  durch  eine  vergleichende 
Analyse  der  Platinsalze  des  Neurins  und  Cholins  zu  dem 
Resultat,  dafs  beide  Basen  identisch  sind.  —  Zur  Gewin- 
nung des  Cholins  fallt  Dybkowsky  die  alkoholische  Lö- 
sung der  eingedickten  Galle  mit  Aether  und  kocht  den 
hierbei  gelöst  bleibenden  Theil  (nach  der  Verjagung  des 
Aethers  und  Alkohols)  12  bis  24  Stunden  lang  mit  Baryt- 
wasser. Nach  der  Entfernung  des  Barytüberschusses  durch 
Kohlensäure  wird  das  stark  eingeengte  Filtrat  mit  absolu- 
tem Alkohol  vermischt  und  die  vom  Niederschlag  getrennte 
alkoholische  Lösung  mit  Salzsäure  neutralisirt.  Es  scheidet 
sich  hierbei,  namentlich  auf  Zusatz  von  Aether,  Taurin  ab, 
und  die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  giebt  jetzt  mit  Platin- 
chlorid einen  gelben  amorphen  Niederschlag  von  Cholin- 
platinchlorid,  das  (neben  schwerer  löslichen  octaedrischen 
Erystallen)  aus  Wasser  in  orangerothen  sechsseitigen  Tafeln 
anschiefst  —  Zur  Darstellung  des  Neurins  wurde  frisches 
Ochsenhim  durch  ein  feines  Sieb  gerieben,  der  Brei  nach 
dem  Zusatz  mit  Aether  ausgezogen,  der  Bückstand  der 
ätherischen  Lösung  mit  Barytwasser  gekocht  und    dann 


(1)  J.  pr.  Chem.  C,  163;  Zeitsdhr.  Chem.  1867,  384;  Cbem.  Centr. 
1867,  228;  BuU.  soc.  chim.  [2]  Ym,  59;  8111.  Am.  J.  [2]  XLY,  259. 
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cblSito^nd  g«oau  wie  bei   der   Absdieidung  des  ChoUnB  Ter£ahreii. 

Binkaiiii.  DieKrjstalle  deBNeurinplatinsalzes  hatten  dieselbe  Form(l) 
und  die  Zusammengetzung  des  Cholinplatinchlorids 
€5Hi3Ne,HCl,PtCl2  (2). 

In  Folge  der  vorstehenden  Angaben  Dybkowsk/s 
stellten  A.  Claus  und  C.  Eees^  (3)  einige  Versuche  an, 
um  auch  die  Beziehungen  zwischen  dem  Neurin  und 
Sinkalin  (4)  zu  enmtteln.  Zur  Darstellung  des  Neurins  ist 
es  nach  Claus  und  Eees^  vortheilhafter,  das  Gkhim  mit 
einem  Gemisch  von  gleichen  Volumen  Alkohol  und  Aeiher 
auszuziehen^  die  klar  abgegossene  Lösung  unmittelbar  mit 
gesättigtem  Barytwasser  zu  versetzen  und  dann  den  Aether 
und  Alkohol  im  Wasserbad  abzuziehen.  Die  den  Baryt- 
überschuls  enthaltende  wässerige  Lösung  wird  nun  mit 
Kohlensäure  gefällt;  und  das  zum  Syrup  verdampfte  Filtrat 
mit  absolutem  Alkohol  erschöpft.  Der  mit  Salzsäure  neu- 
tralisirte  Auszug  giebt  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Flatmchlorid  einen  gelben  käsigen  Niederschlag,  aus  dem  durch 
fractionirte  Lösung  in  Wasser  reines  Neurinplatinchlorid 
erhalten  wird;  welches  in  Nadeln  oder  säulenförmigen  Kry- 
stalleu;  aus  der  etwas  überschüssiges  Platinchlorid  enthal- 
tenden Lösung  aber  in  rhombischen  Tafeln  anschiefst^ 
die  in  ihren  Winkeln  mit  denen  des  Sinkalin-Flatinchlorids 
übereinstimmen.  Auch  die  Golddoppelsalze  beider  Basen 
krystallisiren  in  denselben  Formen,  so  dafs  es  wahrachein- 


(1)  Nftoh  NaTimann*s  Bestumnoiig  bildet  das  Cholinplatinchloxid 
rhomhiflclie  Combinationen  ooPoo  .  oolßoo  .  F,  mit  der  Neigung  ron 
P  :  P  im  makiodiagonaleii  HaaptsdixiiU  s=  1210,  P  :  P  im  bracfaydia- 
gonalen  Hanptechmtt  =s  128^;  nur  diese  Pynanidenflftohen  sind  spie- 
gelnd. Die  Neurinplatinchloridkrystalle  zeigen  unter  einer  Shnlichen 
mangelliaft  ausgebildeten  Pyramide  noch  ein  scharfes  Brachydoma 
(12POO  oder  13? cx>).  —  (2)  Jahresber.  f.  1861,  798.  —  (8)  J.  pr. 
Ghem.  GH,  24;  Zeitschr.  Chem.  1868,  46;  Ghem.  Gentr.  1867,  1061; 
BulL  soc  ohim.  [2]  IX,  242;  SilL  Am.  J.  [2]  XLV,  261.  —  (4)  Jahres- 
ber. f.  1862,  666. 
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« 
Geh  ersdhduty    dafs   auch   das  Sinkalin  mit  dem  Neurin 
identisch  ist 

Yennischt  man^  nach  A.  Buliginsky  (1);  alkoholische 
Lösungen  von  Sarkosin  und  säurefreiem  Chlorzink,  so 
bildet  sich  ein  krystallinischer  oder  auch  syrupartiger  und 
dann  nach  und  nach  ktystallinisch  erstarrender  Nieder- 
schlag von  Sarkom-Chlorzink,  G^BbiNQ^^  ZnCl.  Die  Ver- 
bindung erfordert  bei  gewöhnlicher  Temperatur  2660  Th. 
absoluten  Alkohols  zur  Lösung;  sie  löst  sich  dagegen  sehr 
leicht  in  Wasser  und  krjstallisirt  daraus  bei  freiwilliger 
Verdunstung  in  kugeligen^  strahlig-krjstallinischen  Massen, 
deren  einzelne  Krystalle  unter  dem  Mikroscope  als  quadra- 
tische Prismen  mit  stumpfem  Endkantenwinkel  erscheinen. 

G.  Beyer  (2)  hat  einige  Derivate  des  Tyrosins  be-  Tjrod». 
schrieben.  Er  empfiehlt  zur  Gewinnung  des  Tyrosins  in 
gröfserem  Mafsstabe  6  Kilogramm  Homspäne  mit  12 
Kilogramm  Schwefelsäure  und  60  Kilogramm  Wasser 
in  einem  kupfernen  Kessel  16  Stunden  lang  zu  kocheu; 
dann  mit  Kalkhydrat  zu  neutralisireu;  den  abgeschie- 
denen Gyps  noch  zweimal  mit  Wasser  auszukochen, 
sämmtliche  Filtrate  zur  Hälfte  einzudampfen  und,  nach 
der  Zersetzung  des  in  Lösung  gebliebenen  Tyrosinkalks 
mittelst  Schwefelsäure,  die  abfiltrirte  saure  Lösung 
mit  BleiweiTs  anzurühren.  Das  Tyrosin  geht  hierbei  als 
Tyrosmblei  in  Lösung,  welches  nunmehr  durch  Schwe- 
felwasserstoff vollständig  zerlegt  wird.  Das  entstehende 
Schwefelblei  ist  zugleich  das  wirksamste  Entfturbungsmittel, 
und  es  ist  zweckmäfsig,  die  Flüssigkeit  vor  dem  Auskry- 
stallisiren  noch  mit  einer  beträchtlichen  Menge  frisch  be- 
rdteten  Schwefelblei's  längere  Zeit  zu  kochen.  Das  in  der 
syrup&hnlichen  Masse  sehr  lösliche  Tyrosin  krystallisirt 
nach  der  Entfärbung  leicht  heraus  und  ist  nach  mehrmali- 
gem IJmkiystallisiren  rein.    Aus  der  concentrirten  Mutter- 

(1)  Hedicinigch-oliem.  Unten,  n,  265;  Zeitschr.  Chem.  1866,  287. 
—  (2)  Axoh.  Pharm.  [2]  GXXX,  44;  Zeitsohr.  Ghem.  1867,  436;  Boas. 
ZeitBohr.  PhArnL  71,  620 ;  BqH  boc  chim.  [2]  YDI,  868. 
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Tyrodn.  Jaugo  Bchiefst  bci  mehrmonatEchem  Stehen  Tiel  Leucin  an, 
welches  nach  dem  Abpressen  und  Auskochen  mit  Alkohol 
noch  etwas  Tyrosin  als  unlösliches  Pulver  hinterl&fst.  — 
Amidott/rosin,  €9Hi2N208;  entsteht  bei  der  Behandlung  ron 
Nitrotyrosin  mit  granulirtem  Zinn  und  verdünnter  Salz- 
säure. Die  noch  warm  vom  ungelösten  Zinn  abgegossene 
und  mit  Schwefelwasserstoff  ausgefällte  Lösung  liefert  beim 
raschen  Verdampfen  unter  zeitweiligem  Zusatz  von  etwas 
Schwefelwasserstoffwasser  fast  farbloses  salzs.  Amidotyrosin; 
das  in  concentrirter  warmer  wässeriger  Lösung  genau  mit 
Natronlauge  neutralisirt  wird.  Die  von  ausgeschiedenem 
Harz  abfiltrirte  Lösung  liefert  beim  Verdampfen  im  Was- 
serbade bis  zu  einem  dünnen  Brei  und  Erkaltenlassen  unter 
der  Luftpumpe  das  Amidotyrosin  als  ein  krystallinisches, 
leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  lösliches  Pulver,  wel- 
ches nach  dem  Trocknen  luftbeständig  ist,  im  feuchten  Zu- 
stande aber  sich  bräunt.  In  höherer  Temperatur  destiUirt 
es  unter  Zersetzung  als  ein  beim  Erkalten  krystallinisch 
erstarrendes  Oel.  Es  löst  sich  leicht  in  verdünnten  Säuren 
und  bildet  gut  krystallisirende ,  hygroscopische  und  im 
feuchten  Zustand  sich  leicht  bräunende  Salze.  ScJza.  Amido- 
tyroain,  GgHijNjGs,  2HC1  +  HgO,  krystallisirt  in  langen 
Nadeln,  bildet  zuweilen  ein  weifses  hygroscopisches  Pulver, 
bleibt  bei  100^  unverändert  und  verliert  erst  bei  120^  das 
Krystallwasser.  Die  wässerige  Lösung  wird  rasch  braun- 
violett. Es  ist  in  Aether  unlösUch,  aber  in  Alkohol  leichter 
löslich  als  die  freie  Base.  Beim  Kochen  der  Lösung  mit 
Silberoxyd  oder  Platinchlorid  bildet  sich,  unter  Beduction 
der  Metalle ,  ein  in  ammoniakhaltigem  Wasser  lösliches 
Harz.  Saures  schwefeis.  Amidotyrosin,  GgHuN^Os,  SSH^O«, 
scheidet  sich  beim  Erwärmen  des  salzs.  Salzes  mit  mäfsig 
verdünnter  Schwefelsäure  in  leicht  löslichen  Warzen  ab. 
Neutrales  Schwefels.  Amidotyrosin,  €9Hi2N208,  SH2O4,  schei- 
det sich  beim  Vermischen  des  sauren  Salzes  mit  1  Aeq. 
Amidotyrosin  in  concentrirter  Lösung  in  gut  ausgebildeten 
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Erjstallen  aus.  Schwefelt,  amtdofyrosin-sehtoefels.  Zinh^ 
2(69H„N,9b,  SH2O4)  +  SZnO*,  krystallißirt  leicht  aus  der 
Lösung  beider  Salze. 

H.  Kolbe  (1)  hat  Seine  Ansichten  über  die  Consti-  «•"•»»'• 
tution  der  Harnstoffe  dargelegt.    Den  gewöhnlichen  Ham- 

fNH  CO 

Stoff  betrachtet  Er  als  Carbaminsäureamid  Njjg-   *      ,    und 

hält  ihn  ftir  verschieden  von  dem  wirklichen  Carbamid 
Nsju   ;  welches  nach  Ihm  wahrscheinlich  ein  indifferenter 

Körper  ist.    A.  Claus  (2)  entwickelt  für  die  Constitution 

beider  Verbindungen  den  folgenden  Ausdruck  : 
Wahres  Carbamid  Harnstoff 

H^  _-  G0  —  NH,  €0  =  NH^  —  NH,. 

H.  Huppert  und  J.  Dogiel  (3)  theilen  vorläufig  "»"•**• 
mit,  dafs  sich  das  (schon  von  Erlenmeyer  (4)  als  AUo- 
phansäüreamld  betrachtete)  Biuret  aus  AUophansäureäther 
darstellen  läfst.  Aus  Harnstoff  gewinnt  man  das  Biuret 
am  leichtesten ,  wenn  man  auf  denselben  bei  150^  Chlor 
nur  so  lange  einwirken  läfst,  bis  die  Masse  teigig  gewor- 
den ist.  Das  nun  gröfstentheils  aus  Biuret  bestehende 
Product  befreit  man  von  etwas  gleichzeitig  gebildeter  Cya- 
nursäure  durch  Fällen  mit  Bleiessig. 

Den  dem  Pseudoamylenhamstoff  von  W  u  r  1 2  entsprechen-  p»«udouxy- 
den  Pseudohexylenhamatoff,  e7Hi6N20=€©(66HiaH)HsN2, 
erhält  man  nach  J.  J.  Chydenius  (5)  durch  Erwärmen 
einer  Mischung  von  cyans.  Silber  mit  Jodwasserstoffs. 
Hexylen  (aus  Mannit)  auf  50  bis  60®  und  Schütteln  der 
dann   übergehenden;   unangenehm  riechenden  Flüssigkeit 


(1)  Zeitsdir.  Chem.  1867,  50.  Vgl.  auch  Bemerknngon  von 
Weltzien  Zeitschr.  Chem.  1867,  153  imd  Gtogenbemetkimgen  von 
Kolbe,  ebendaselbst  249.  —  (2)  Zeitschr.  Chem.  1867,  155.  — 
(3)  Zeitschr.  Chem.  1867,  691 ;  BalL  soc.  chim.  [2]  X,  32.  —  (4)  Lehrb. 
der  oig.  Chem.  199.  —  (5)  Bali  soc.  chim.  [2]  YH,  461 ;  Compt.  rcnd. 
LXTV,  976?  Ann.  Ch.  Pharm.  8uppL  V,  255;  Zeitschr.  Chem.  1867, 
882;  J.  pr.  Chem.  Cm,  63;  Chem.  Centr.  1867,  990. 
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mit  wäBserigem  Ammoniak.  Der  als  feste  Masse  sich  hier- 
bei aosscheidende  Harnstoff  bildet  nach  wiederholtem  Um- 
krystallisiren  aus  Wasser  feine  weifse  Nadeln;  die  sich 
leicht  in  siedendem  Wasser^  in  Alkohol  und  Aether  lösen^ 
bei  127®  schmelzen  und  bei  etwa  220®  unter  theilweiser 
Zersetzung  sieden.  Mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
Kalilauge  zersetzt  er  sich  erst  oberhalb  230  bis  250®  unter 
Bildung  von  Ammoniak  und  einer  öligen  Flüssigkeit,  die 
wahrscheinlich  aus  Isohexylamin  besteht 
coadMiirt«  ^g  condensirte  Harnstoffe  bezeichnet  H.  Schiff  (1) 

eine  Eeihe  von  Verbindungen,  welche  nach  der  allgemei- 
nen Formel  x€H4N8e  -f  y€„H^O  -  yHgO  durch  Ver- 
einigung mehrerer  Molecüle  Harnstoff  mit  Aldehydresten 
entstehen  (2).  Die  einfacheren  Formen  erhält  man  durch 
Einwirkung  der  Aldehyde  auf  den  Harnstoff  oder  auf  die 
alkoholische  Lösung  desselben;  die  höher  condensirten 
durch  Behandlung  der  einfacheren  Formen  mit  den  Alde- 
hyden. Eine  Lösung  von  Harnstoff  in  absolutem  Alkohol 
giebt  mit  Oenanthol  farblose  Nadeln  von  Oenanthyl-Dtham- 
Stoffe  (GO)»(N4He)67Hi4,  der  sich  in  Alkohol,  nicht  in 
Aether  oder  Wasser  löst  und  bei  166®  schmilzt;  durch  un- 
mittelbare Einwirkung  von  Oenanthol  auf  Harnstoff  entsteht 
Diönanthyl-Triharnstoff,  (G0)8(N6H8)(G7Hu)s,  als  pulverige, 
bei  162®  schmelzende  Substanz.  Durch  Erwärmen  dieser 
Verbindungen  mit  etwas  Oenanthol  im  Wasserbad  ent- 
stehen Tridnanihyl  -  Tetraharnatoff  ^  (GO)4(N8Hio)(G7Hu)s 
und  Peniaönanthyl-Hexaharnsioffy  (60)6(Ni2Hi4)(G7Hu)5; 
als  homartige  Massen ,  welche  (nach  dem  Waschen  mit 
Aether)  in  Wasser  oder  Alkohol  die  Form  von  coagulirtem 
Eiweifs  annehmen.  —  Durch  Einwirkung  von  Benzoyl- 
wasserstoff  auf  Harnstoff  entstehen  so  als  undeutlich  kry- 
stallinische  Pulver  : 


(1)  Gompi  rend.  LXV,  801;  Bull.  soc.  ohim.  [2]  IX,  828;  Zeitsehf. 
Cbem.  1868,  186;  Chem.  Centr.  1868,  186.  —  (2)  Jahresber.  f.  1661, 
509. 
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Benzoyl-Dihamstoff  :  2eH4N,^+  OtH^O  —  HtO. 

Dibeaxoyl-Trihanifltoff  :        3GH4N80  +  ^e^B^Q^  ~  8H,^. 

Tribenzoyl-Tetrahanwtoff  :  4€H4N,0  -f  3GyH«0  —  3H,0. 
Alle  diese  Verbindungen  zerfallen  durch  siedendes  Wasser 
in  Aldehyde  und  Harnstoff;  durch  Erhitzen  über  den 
Schmelzpunkt  in  Zersetzungsproduete  des  Harnstoffs  und 
in  Ammoniak-Derivate  der  Aldehyde.  Den  von  Berthe- 
lot  und  F^an  de  Saint-Gilles  (1)  durch  Einwirkung 
von  Cyan  auf  Aldehyd  erhaltenen  Körper  GeHioN^Oi  be- 
trachtet Schiff  mit  der  Formel  (G202)a(N4Ht)(G2H4)  als 
Äethyliden-  Dioxamid. 

Nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  von  H.  Schiff  (2)  ^^film" 
bildet  sich  beim  längeren  Stehen  einer  Mischung  von  Alde- 
hyd mit  überschüssigem  weingeistigem  Ammoniak  eine 
gelbbraune  Flüssigkeit ^  welche  bei  der  Destillation  neben 
Ammoniak  eine  flüchtige^  nach  zersetztem  Coniin  riechende^ 
organische  Base,  GeHgN  oder  GeH^N,  liefert  Der  gerei- 
nigte harzartige  Rückstand  ist  ein  gelbes  Pulver,  welches 
sich  in  Wasser  löst,  lösliche  Salze  sowie  ein  krystallinisches 
Flatinsalz  bildet  und  der  Zusammensetzung  (G8H4)8Nt  ent- 
spricht. In  warmem  Wasser  und  namentlich  bei  Gegen- 
wart von  Säuren  zersetzt  sich  dieser  Körper  leicht  nach 
der  Gleichung  : 

€eHi,N„  2HC1  -J-  H,0  =  G,H„NO,  HCa  -J-  NH^Cl. 
Die  Base  GgHnNO  ist  zimmetfarbig,   amorph  und   löslich 
in  Wasser;   sie   ist   ein  tertiäres  Monamin,   welches  auch 
durch  Einwirkung  von  Aldehyd  auf  Aldehydammoniak  bei 
50  bis  60»  entsteht  : 


i  - 


i\s  +  a€AO  =  «A     iN  +  2H,0. 
II  €A    J 


Durch  Einwirkung  von  weingeistigem  Ammoniak  auf  Alde- 
hyd  bei    lOQo   bilden    sich    noch    zwei    ähnliche    Basen, 


(1)  Jaliresber.  f.  1868,  326.  —  (2)  Compt.  rend.  LXV,  820;  Bull. 
soe.  cfaixiL  [2]  Vm,  448;  Ann.  Gh.  Pharm.  Suppl.  V,  829;  Zeitschr. 
Chem.  1867,  655;  Chem.  Centr.  1868,  184. 
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Aidahyd-  €ioHi5N0  und  GsHisNO,  von  welchen  die  letztere  schon 
von  Heintz  und  Wislicenus  beobachtet  wurde.  — 
Acrolein  liefert  unter  diesen  Umständen  ein  den  Aldehyd- 
basen sehr  ähnliches  Diamin  : 

2|  hIn  I  +  2€tH40  =  eAlN,  4-  aHt^. 

V  n\   J  €,hJ 

Durch  Behandlung  von  Acrolein  oder  Oenanthol  mit  ge- 
sättigtem wässerigem  farblosem  Schwefelammonium  entstehen 
Acrothialdin,  GgHisNSg  und  Oenunthothialdin,  681H4SNS2. 
Das  Acrothialdin  ist  weifs,  krystallinisch,  weniger  flüchtig 
als  Acetothialdin  und  der  basische  Character  tritt  weniger 
hervor.  Das  Oenanthothialdin  ist  dagegen  flüssig  (0;986 
bei  24^);  nicht  ohne  Zersetzung  destillirbar  und  bildet  mit 
Schwefel-  und  Salzsäure  krystallisirbare  Salze. 

Nach  einer  vorläufigen  Notiz  von  O.  Olshausen(l) 
bildet  sich  bei  der  Darstellung  des  Cyanätholins  aus  Chlor- 
cyan  und  Natriumalkoholat  eine  krystallinische,  in  Aether, 
Alkohol  und  heifsem  Wasser  leicht  lösliche  ^  nicht  unzer- 
setzt  flüchtige  Base  von  noch  nicht  sicher  ermittelter  Zu- 
sammensetzung. 
Hcxamethy.  Hexamethjleuamin  (aus  dem  Product  der  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Methyläther  dargestellt)  krystallisirt  nach 
der  Bestimmung  v.  Eosen's;  welche  ßutlerow(2)  mit- 
theilt, in  glasglänzcndeu;  etwa  0;5  Centim.  langen  Rhombendo- 
decaedern ,  welche  die  am  Granat  vorkommenden  Verzer- 
rungen zeigen.  —  Destillirt  man  eine  wässerige  Lösung 
von  Hexamethylenamin  mit  einer  Säure^  so  geht  eine  Lö- 
sung von  Dioxymeihyleu  über,  aus  der  sich  das  letztere 
wegen  seiner  Flüchtigkeit  nicht  im  festen  Zustande  ge- 
winnen läfst.  —  Mit  Salpeters.  Silber  giebt  das  Hexame- 
thylenamin einen  weifsen,  beim  Erhitzen  unter  schwacher 
Verpuffung  sich  zersetzenden  Niederschlag. 


(1)  Zeitschr.  Ghem.  1867,  726;  Bali.  boo.  chim.  [2]  IX,  817.  — 
(2)  Aim.  Ch.  Phann.  CXLIY,  37;  Zeitschr.  Chem.  1867,  368;  Ghem. 
Centr.  1868,  608;  BoU.  boo.  chim.  [2]  YIII,  268. 
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C  Engler  (1)  untersuchte  die  Einwirkung  des  Am-  ^}^^^' 
moniaks  auf  Trichlorhydrin.  Er  .empfiehlt  zur  Darstellung 
des  Trichlorhydrins  nach  dem  Verfahren  von  Carius^  das 
Gljcerin  durch  Behandlung  mit  Halb-Chlorschwefel  in 
Dichlorhydrin  und  dieses  mittelst  Ftinffach-Chlorphosphor 
in  Trichlorhydrin  überzufUhren.  —  Dimanochlarallylaminy 
eeHgCljN  =  (GsH^COjHN,  bildet  sich  bei  3-  bis  4tägigem 
Erhitzen  einer  mit  Ammoniak  gesättigten  Lösung  von 
1  Vol.  Trichlorhydrin  in  7  bis  8  Vol.  Alkohol  auf  130  bis 
140^  : 

Trichlorliydrin  Dimonochlorallylamin 

26AC18  +  5KH.  =r  (€f,H4Gl),HK  +  AVB^Cl 
Der  von  dem  Salmiak  abgegossene  flüssige  Böhreninhalt 
irird;  nach  dem  Uebersättigen  mit  Salzsäure,  zur  Trockne 
verdampft  y  der  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  behan- 
delt und  das  in  Lösung  gehende  salzs.  Salz  mit  mäfsig 
concentrirter  Kalilauge  zersetzt.  Die  abgeschiedene  Base 
ist  eine  schwere,  ölartige  Flüssigkeit,  die  unter  theilweiser 
Zersetzung  zwischen  185  und  195^  destillirt.  Sie  ist  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwas  flüchtig,  riecht  ähnlich 
wie  andere  flüchtige  Basen,  mischt  sich  mit  Alkohol  imd 
Aether  in  allen  Verhältnissen  und  löst  sich  nur  wenig  in 
Wasser;  Kupfer-  und  Silbersalze  werden  indessen  durch 
diese  verdünnte  Lösung  geföUt.  Das  salzsaure  Salz, 
(GsH4Cl)sHsNCl,  ist  —  wie  auch  die  anderen  Salze  — 
zerfliefslich  und  krystallisirt  aus  Alkohol  oder  einer  Mischung 
von  Aether  und  Alkohol  in  nadelfonnigen  Krystallen;  das 
leicht  zersetzbare  krystallinische  Platinsalz,  (G8H4Cl)sHsNCl, 
PtCl«,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol,  kaum 
in  Aether.  Dimanoehlaralfylätktflaminf  (G8H4Cl)s(GsH5)N, 
bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Dimonochlorallylamin  mit 
überschüssigem  Jodäihyl  auf  100^,  und  hat,  aus  der  kry- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXLII,  77;  Zeitsohr.  Chem.  1867,  22;  J.  pr. 
Chem.  CH,  190;  Ann.  eh.  phys.  [4]  XII,  482;  BulL  soo.  chim.  [2]  IX, 
184. 
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staUinisohen  Jodverbmdung  durch  KjbIi  abgeschieden;  mit 
der  vorhergehenden  Base  grofse  Aehnlichkeit.  Es  siedet 
unter  geringer  Zersetzung  etwas  über  200^.  Das  salzs. 
Salz,  (GaH4CI)«(G2H5)HNCl,  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
etwas  schwerer  löslich  als  das  salzs.  Dunonochlorallylamin; 
es  krystallisirt  ebenfalls  in  Nadeln  und  giebt  in  alkoholi- 
scher Lösung  mit  Flatinchlorid  einen  krjstallinischen  Nieder- 
schlag. 

Durch  Zersetzung  eines  Gemenges  von  cyans.  und 
cyanurs.  Amjl  mit  ätzendem  Kali  entstehen  nach  D. 
Silva  (1)  zwei  stark  alkalisch  reagirende  Schichten,  eine 
untere  wässerige  und  eine  obere  ölartige.  Vermischt  man 
das  Gemenge  mit  überschüssiger  Salzsäure ,  so  wird  die 
ölartige  Schicht  intensiv  roth  und  giebt  bei  der  Kectification 
Amylalkohol.  Die  aus  der  salzs.  Lösung  durch  Eali  ab- 
geschiedenen und  über  Aetzbaryt  destillirten  Basen  bestehen 
aus  Amylamin  (Siedep.  95^),  Diamylamin  (Siedep.  178  bis 
180^)  und  wenig  Triamylamin  (Siedep.  gegen  205®).  Das 
Diamylamin  bildet  eine  farblose,  ölartige,  stark  alkalische 
Flüssigkeit,  die  sich  kaum  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alko- 
hol und  Aether  löst. 

Nach  Ch.  Lauth  (2)  entsteht  bei  der  Darstellung 
des  Methylanilins  auch  DimethylaniUn  neben  anderen,  erst 
bei  sehr  hoher  Temperatur  übergehenden  Froducten.  Das 
Dimethylanilin  ist  flüssig  und  siedet  bei  etwa  202®;  das 
salzs.  Salz  krystallisirt  nicht  und  auch  das  Platin-  oder 
Golddoppelsalz  lassen  sich  nicht  in  einem  zur  Analyse  ge- 
eigneten Zustand  erhalten.  Mit  Jodmethyl  bildet  sich  un- 
ter heftiger  Einwirkung  Trimethylphenylanunoniumjodür, 
(€H3)3(€6H5)NJ,  welches  aus  der  wässerigen  Lösung  durch 
überschüssiges  Aetznatron  gefallt  wird  und  aus  Alkohol 
krystallisirt    Die  daraus  durch   Silberoxyd  abgeschiedene 


(1)  Compi  rend.  LXIV,  1299;  Boll.  boo.  chim.  [2]  VHI,  363; 
ZeitBchr.  Chem.  1867,  467;  J.  pr.  Ghem.  GUI«  265;  Chem.  Gentr.  1866, 
665.    —   (2)  BalL  soc.  dum.  [2]  YH,  448. 
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Base  8<juneckt  stark  und  unangenehm  bitter^  löst  sieh  sehr 
leicht  in  Wasser  und  erstarrt  im  leeren  Baum  zu  einer 
zerfliefslichen,  stark  alkalischen  Masse.  In  der  Hitze  zer- 
fällt sie  in  Wasser ;  Dimethylanilin  und  verschiedene  gas- 
förmige Prodncte.  Die  Salze  sind;  wie  auch  die  Platin- 
Verbindung;  krjstallisirbar;  das  pikrins.  Salz  ist  nur  wenig 
in  Wasser  löslich ;  das  chroms.  Salz,  2  [(6H8)8(G6H6)N]6rieT, 
krystallisirt  in  prachtvollen  Prismen,  die  sich  in  etwa  200 
Th.  kaltem,  leichter  in  heUsem  Wasser  lösen. 

P.  Alexeyeff  (1)  tiberzeugte  sich  durch  weitere  A«b«iudd. 
Versuche  (2),  dafs  sich  bei  der  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam auf  Nitrobenzol  auch  Azoxybenzid,  GisHioN^O, 
bildet,  welches  Werigo  (3)  nicht  beobachtete.  Beiüber- 
Bchtissigem  Natriumamalgam  entsteht  Azobenzid,  €i2HioNs, 
welches  bei  weiterer  Einwirkung  in  Hydroazobenzid, 
GisHisNa  (und  nicht  in  Benzidin)  übergeht.  Dagegen  ver- 
wandelt sich  das  Azoxjbenzid  durch  Natriumamalgam 
nicht  (wie  Alexeyeff  früher  angab)  in  Azobenzid,  son- 
dern in  Hydroazobenzol,  aus  welchem  durch  Untersalpeter- 
ssure Azobenzid  gewonnen  werden  kann.  Das  beste  Lö- 
sungsmittel für  letzteres  ist  der  bis  löO^  übergehende  Theil 
des  amerikanischen  Petroleums.  Durch  eine  siedende 
Lösung  von  Übermangans.  Kali  wird  das  Azobenzid  nicht 
verändert ;  mit  Fünffach-Chlorphosphor  zersetzt  es  sich  da- 
gegen bei  200^  in  eine  blaue,  amorphe,  in  Essigsäure  lös- 
liche Masse. 

Nach  H.  Oaro  und  P.  Griefs  (4)  enthält  die  bei  Tri«nid- 
der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Betaphenylen- 
diamin,  €6H4(NH2)2 ,  entstehende ,  als  Fhenylenbraun  be- 
zeichnete Substanz  drei  verschiedene  Basen,  von  welchen 
die  eine,  das  Triamidoazohenzol  (Triamidodiphenylimid), 
GisH7(NH2)8Ns ,    die    Hauptmasse   ausmacht.   —  Versetzt 


(1)  Zeiiichr.  Ghem.  1867,  33.  —  (2)  Vgl  JahreBber.   f.   ISOi»  525. 
(8)  Jahresber.  f.  1865,  520.  ->  (4)  Zeitsohr.  C3ieni.  1867,  278. 
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M^nwü  °^*^  ®"*®  liBli^  verdünnte  und  völlig  nentrale  Lösnng  von 
salzs.  Betaphenylendiamin  nacli  und  nach  mit  einer  gleich- 
falls neutralen  Lösung  eines  salpetrigs.  Salzes,  so  scheidet 
sich  sofort  eine  krystallinische  dunkelrothe  Masse  aus. 
Wird  diese  hinreichend  mit  Wasser  gewaschen  und  dann 
mit  concentrirter  Salzsäure  behandelt,  so  scheidet  sich  bald 
eine  theerartige  Salzsäureverbindung  ab,  welche  durch 
Waschen  mit  verdünnter  Salzsäure,  Lösen  in  Wasser  und 
Fällen  mit  Ammoniak  den  Farbstoff  als  braune  krystalli- 
nische  Masse  liefert.  Derselbe  wird  in  wässeriger  Lösung 
von  der  thierischen  Faser  ohne  Anwendung  von  Beizmitteln 
aufgenommen  und  ertheilt  derselben  eine  gelbe  oder  roth- 
gelbe Farbe,  die  aber  durch  längere  Einwirkung  der  Luft 
oder  sofort  durch  Eintauchen  in  verdünnte  Salzsäure  in 
ein  reiches  ßothbraun  übergeht.  Zur  Abscheidung  des 
Triamidoazobenzols  wird  dieses  rohe  Phenylenbraun  wieder- 
holt mit  Wasser  ausgekocht,  wo  zwei  amorphe,  nur  in  ge- 
ringer Menge  vorhandene  Basen  fast  vollständig  ungelöst 
bleiben,  wälurend  aus  der  erkaltenden  Lösung  das  durch 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  und  verdünntem  Alkohol  zu 
reinigende  Triamidoazobenzol  anschiefst.  E|  krjstallisirt 
in  Warzen-  oder  lanzenfbrmigen  Blättchen  von  gelbbrauner 
Farbe,  löst  sich  nur  schwer  in  heifsem,  kaum  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  schmilzt  bei  137^ 
und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur.  Die  Analyse 
ergab  die  Formel  G12H13N5,  und  die  Bildung  entspricht, 
analog  wie  die  der  Base  des  Anilingelbs  [des  Amidoazo- 
benzols  oder  Amidodiphenylimids  (1)],  der  Gleichung  : 


2H,0 
2H,0. 


Betaphonyleii- 
diamin 
2€eH«N,    +    NHÖ, 

Triamidoazo- 

bensol 

=    €iÄ,N5    + 

Anilin 
2GeH,N     +    NH0, 

Base  des 

Anilingelbs 

(1)  Jahresber.  f.  1865,  417. 
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Das  Triamidoazobenzol  ist  eine  zweispurige  Base.  Das 
Balzs.  Salz,  €i2H7(NH2)8N2,  2 HCl,  scheidet  sich  in  roth- 
brannen  Warzen  ab,  wenn  die  etwas  verdampfte  Lösung 
der  Base  in  verdünnter  Säure  mit  concentrirter  Salzsäure 
vermischt  wird.  Das  Platinsalz,  €i2H7(NH2)8N2, 2HC1, 
2PtCl2,  ist  ein  braungelber,  kaum  krystallinischer  Nieder- 
Bchlag.  Mit  Silbersalzen  giebt  die  alkoholische  Lösung  des 
Triamidoazobenzols  einen  gelben  Niederschlag. 

Schüttelt  man,  nach  H.  Schiff  (1),  die  gelbe  Lösung 
von  schwefligs.  Rosanilin  (oder  von  einem  anderen  Ros- 
anilinsalz) in  wässeriger  schwefliger  Säure  mit  einigen 
Tropfen  eines  Aldehyds  (Bittermandelöl,  Oenanthol  oder 
Valeraldehyd)  in  der  Art,  dafs  das  Rosanilinsalz  stets  im 
Ueberschufs  bleibt,  so  färbt  sich  die  Lösung  unter  Ent- 
wickelung  von  schwefliger  Säure  Anfangs  roth  und  dann 
violett,  indem  sich  allmälig  krystallinische  kupferrothe 
Schuppen  ausscheiden,  welche  aus  den  einsäurigen  Salzen 
folgender  Basen  bestehen  (2)  : 

Benzyliden-  Oenanthyliden-  Valerylen- 

BoBanilin  BoBaiulin  BoBanüin 

^«oHic}  ^«oHiflj  ^io^u) 

Salze  mit  3  Aeq.  Säure  bilden  diese  Basen  nicht;  das 
kupferrothe  arsens.  Oenanthjlidenrosanilin  hat  die  Formel 
GstHsiNs,  AsHGs;  das  gelbe  Platinsalz  ist  627HS1N8, 
2  HCl,  2PtCl2.  Das  typische  Wasserstofiatom  kann  durch 
Aethyl  ersetzt  werden,  indem  man  Jodäthyl  (oder  Jod  und 
Phosphor)  auf  die  alkoholische  Lösung  der  Basen  ein- 
wirken läfst.  Die  Salze  der  äthylirten  Basen  sind  un- 
löslich in  Aether,  Wasser  und  verdünnten  Säuren,  aber 
leicht  und  mit  violettblauer  Farbe  löslich  in  Alkohol. 

Ch.  Lauth   und   A.  Oppenheim  (3)  haben  einige 

(1)    Gompt    rend.    LXIV,    182;    Bull.   soo.   chim.   [2]   VII,   518; 
*Zett0cbr.  Ghem.  1867,  175.  —  (2)  Vgl.  auch  Jahresber.  f.  1865,  420.— 
(3)  BtiIL  80C   chim.   [2]    YIII,  6;    ZeitBchr.   Chem.  1867,  732;    Chem. 
Ceatr.  1867,  735. 
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Versuche  über  das  Verhalten  der  Chlorwasserstoff- Verbin- 
dungen des  Terpentinöls  gegen  Anilin  und  Hosanilin 
angestellt.  Festes  Einfach  -  Chlorwasserstoff  -  Camphen^ 
€ioHi6;  HCl^  wirkt  auf  Kosanilin  nicht  ein ,  selbst  wenn 
man  die  alkoholische  Lösung  auf  200^  erhitzt.  Es  löst 
sich  dagegen  leicht  in  Anilin  und  bildet  damit  bei  12stttn- 
digem  Erhitzen  auf  150^  eine  krystallinische  Masse,  die 
neben  salzs.  Anilin  Terecamphen  enthält,  welches  letztere 
bei  der  DestiUation  mit  den  Wasserdämpfen  als  krystalli- 
nischer  Körper  übergeht.  —  Festes  Zweifach-Chlorwasser- 
stoff-Camphen ,  GioHi«,  2HC1;  liefert  beim  Erhitzen  mit 
Kosanilin  in  alkoholischer  Lösung  eine  bräunliche,  nicht 
rein  abzuscheidende  Substanz.  Die  Lösung  des  Zweifach- 
Chlorwasserstoff-Camphens  in  Anilin  verwandelt  sich  da- 
gegen beim  Erhitzen  auf  den  Siedepunkt  des  letzteren 
ohne  Bildung  von  Nebenproducten  in  ein  Gemenge  von 
salzs.  Anilin  und  Terpilen,  welche  sich  durch  Behandlung 
mit  Salzsäure  und  Wasser  leicht  trennen  lassen.  Das  in 
dieser  Weise  leicht  zu  erhaltende  Terpilen  bleibt  in  einem 
Gemisch  von  fester  Kohlensäure  und  Aether  flüssig,  wäh- 
rend Menthen,  GioHig,  syrupartig  wird  und  das  flüssige 
zweifach-chlorwasserstoffs.  Terpilen  in  die  feste  Modification 
(die  dann  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  krystallinisch 
bleibt)  tibergeht. 

Um  die  Bildung  der  Anilinfarben  im  Kleinen  zu  zeigen, 
schichtet  C.  D.  Braun  (1)  5  CC.  reine  concentrirte 
Schwefelsäure  mit  0,5  bis  1  CC.  einer  verdünnten  Lösung 
von  schwefeis.  Anilin.  Läfst  man  nun  die  verdünnte  Lö- 
sung eines  Oxydationsmittels  (chlors. ,  Salpeters,  oder 
Chroms.  Kali,  unterchlorigs.  Natron,  Jodsäure,  Wasserstoff- 
hyperoxyd u.  8.  w.)  zufliefsen,  so  bildet  sich  an  der  Be- 
rührungsstelle der  beiden  Schichten  eine  characteristische 
(blaue,  carmoisinrothe  oder  violette)  Färbung. 


(1)  ZeitBchr.  Ghem.  1867,  276. 
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Auf  eine  Abhandlung  von  Jul.  Wolff  (1)  über  die 
Constitution  einzelner  Anilin£arbatoffe  müssen  wir  ver- 
weisen. 

Wendet  man,  nach  G.  de  Laire,  Ch.  Girard  und  ***™»*""- 
P.  Chapoteaut  (2)  zur  Darstellung  des  Violanilins  ein 
nicht  völlig  von  Toluidin  befreites  Anilin  an,  so  bildet  sich 
gleichzeitig  neben  wenig  Kosanilin  (3)  noch  eine  andere,  als 
Mauvanüin  bezeichnete  Base,  €|9Hi7N5=s(G6H4)s(67He)H8N8. 
Die  Bildung  entspricht,  ähnlich  der  des  Bosanilins,  der 
Gleichung  : 

Anilin  Tolnidin  MauraniHn 

Das  Mauvanilin  entsteht  immer,  wenn  ein  Gemisch  von 
Anilin  und  Toluidin,  in  welchem  ersteres  vorherrscht,  mit 
einem  geeigneten  Oxydationsmittel  behandelt  wird;  mit 
reinem  Anilin  oder  Toluidin  wird  es  nicht  erhalten.  Es 
findet  sich  demnach  in  den  Bückständen  von  der  fabrik» 
mäfsigen  Darstellung  des  Eosanilins  und  bedingt  vielleicht 
den  violetten  Farbenton ,  den  das  Anilinroth  des  Handels 
bisweilen  zeigt,  während  in  anderen  Fällen  der  mehr  oder 
weniger  gelbe  Ton  der  Kosanilinsalze  von  einem  Gehalt 
an  Chrysotoluidin  abzuleiten  ist.  —  Das  Mauvanilin  bildet 
bellbraune  Krystalle,  welche  den  Wassergehalt  (V«  Mol.) 
erst  oberhalb  130*^  unter  Zersetzung  der  Base  abgeben. 
Es  löst  sich  in  Aether,  Benzol  und  Alkohol,  sehr  wenig  in 
heifsem,  gar  nicht  in  kaltem  Wasser.  Die  Salze  (nament- 
lich das  essigs.  und  salzs.  Salz)  krjstallisiren  leicht  und 
zeigen  einen  bronzegrünen  Keflex ,  ähnlich  den  Kosanilin- 
salzen. Sie  lösen  sich  etwas  in  kaltem,  leichter  in  heifsem 
oder  angesäuertem  Wasser  und  färben  Seide  und  Wolle 
schön  malvenroth.  —  Triphenylmauvanäin,  GsgHjsNs  =a 
€i9Hi4(€«H5)8N8,   entsteht   bei  der  Einwirkung  von  Anilin 


(1)  X  pr.  Ghem.  Gl,  169.  ~  (2)  Comp!  rend.  LXIY,  416;  ZeitBOlur. 
Ghem.  1867,  236.  —  (3)  Jahresber.  f.  1866,  463. 
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auf  Maavanilin  als  gelblichweifse;  nicht  in  Wasser  aber  in 
Aether  und  Alkohol  lösliche  Erjstallmasse;  deren  Salze 
prachtvoll  blau  färben.  Triäthylmauvanüin  wird  wie  das 
entsprechende  Bosanilinderivat  erhalten;  es  ist  weifs^  kry- 
stallinisch;  in  Alkohol  und  Aether  löslich  und  die  Salze 
färben  Wolle  und  Seide  schön  blauviolett. 
ToinidiB.  Toluidin  löst  sich,  nach  J.  A.  Wanklyn  (1),  in  ver- 

dünnter Schwefelsäure   ohne   diese   zu   neutralisiren.    Die 
Lösung  verliert  beim  Zusatz  von  Eali   die   saure  Seaction 
erst  dann,  wenn  die  zur  völligen  Neutralisation  der  ganzen 
Säuremenge  erforderliche  Quantität  Eali  zugefügt  ist. 
^iTd^Tri-*'  ^'  Limpricht   (2)   hat   die  von   Cannizzaro  (3) 

b«i«7i«mia.  entdeckten  Amine  des  Benzylalkohols  näher  untersucht. 
Diese  Basen  bilden  sich  beim  24  stündigen  Erhitzen  von 
1  Vol.  Chlorbenzyl  (Siedep.  170  bis  190o)  und  2  Vol. 
weingeistigem  Ammoniak  auf  100^.  Ihre  Trennung  beruht 
darauf;  dafs  das  salzs.  Tribenzylamin  am  schwersten,  salzs. 
Benzylamin  am  leichtesten  in  Weingeist  löslich  ist;  Tri- 
und  Dibenzylamin  können  durch  häufiges  Umkrystallisiren 
der  salzs.  Salze  aus  Weingeist  oder  besser  aus  Wasser 
getrennt  werden;  in  welch  letzterem  Falle  salzs.  Dibenzylamin 
in  der  Siedehitze  ziemlich  leicht;  das  salzs.  Tribenzylamin 
kaum  löslich  ist.  Der  beim  Erhitzen  des  Chlorbenzyls 
mit  Ammoniak  sieh  bildende  Krystallbrei  wird;  nach  dem 
Abdestilliren  des  Weingeists  und  Ammoniaks ;  mit  Wasser 
vermischt;  der  Niederschlag  in  heifsem  Weingeist  gelöst 
und  die  mit  Salzsäure  versetzte  Lösung  erkalten  gelassen. 
In  der  Begel  setzen  sich  Anfangs  Säulen  oder  Nadeln 
von  salzs.  Tribenzylamin  ab  und  das  Filtrat  liefert  nach 
der  Concentration  zuerst  ein  Gemenge  dieses  Salzes  mit 
Blättern  von  salzs.  Dibenzylamin;  dann  reine  Erystalle  des 


(1)  Laborat  I,  8;  Zeitschr.  Ghem.  1867,  852.  •—  (2)  Ann.  Ch. 
Pharm.  CXLIV,  304 ;  im  Aubk.  Zeitschr.  Ghom.  1867,  449 ;  J.  pr.  Ghem. 
CUV,  97;  Ghem.  Gentr.  1868,  772;  BülL  fk>o.  ohim.  [2]  Vm,  368.  — 
(8)  Jahzesber.   f.  1865,    480. 
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letzteren  und  Bchlierslicli  das  in  geringerer  Menge  vorhan- 
dene salzs.  Benzylamin.  —  Das  aus  der  heifsen  wein- 
geistigen Lösung  des  salzs.  Salzes  durch  verdünnte  Natron- 
lauge gefällte  und  aus  Weingeist  umkrystallisirte  Tribenzyl- 
amwy  (€7H7)8N,  bildet  grofse  weifse  Blätter  oder  nadei- 
förmige Krjstalle^  die  sich  leicht  in  Aether  und  heifsem 
Weingeist;  schwer  in  kaltem  Weingeist,  nicht  in  Wasser 
lösen.  Es  schmilzt  bei  91^,  läfst  sich  bei  kleinen  Mengen 
unverändert  destilliren,  zer&Ut  aber  bei  gröfseren  Quan- 
titäten oberhalb  300^  in  Toluol  und  verschiedene  andere 
Froducte.  Salzs.  Tribeuzylamin  zerfallt  in  einem  Strom 
von  trockener  Salzsäure  bei  250^  in  Ghlorbenzyl  und  salzs. 
Dibenzylamin  : 
8ai28.  Tribenzylamm  Chlorbenzyl      SalzB.  Dibenzylamin 

(€,H,)^,HC1  +  HCl  =  «yH^Cl  +  (€tHt),HN,HCL 
Salpeters.  Tribenssylamtn ,  (G7H7)3N,  NH9s;  schiefst  beim 
freiwilligen  Verdunsten  in  durchsichtigen,  bei  124^  schmel- 
zenden Krystallen  an.  —  Bei  der  Destillation  mit  Brom 
und  Wasser  zerfällt  das  Tribenzylamin  in  Bromwasserstoff, 
Bittermandelöl  und  bromwasserstoffs.  Dibenzylamin  : 

Tribenzyl-  Bitter-         BTomwaBaentoflb. 

amin  mandelöl         Dibenzylamin 

(€,H,),N  +  Br,  +  HjO  =  «^HgO  +  (€7H,>|HN,  HBr  +  HBr. 
Mit  Jod  und  Wasser  tritt  bei  120^  die  analoge  Zersetzung 
ein.  Trockenes  Brom  fäUt  aus  der  ätherischen  Lösung 
die  gelbe  amorphe  Verbindung  [G7H7)3N]2Br6 ,  welche  bei 
der  Destillation  mit  Wasser  in  Bittermandelöl,  bromwasser- 
stoffs.  Dibenzylamin,  Bromwasserstoff  und  freies  Brom  zer- 
fällt—Die  Lösung  des  Tribenzylaminsin  rauchender  Schwe- 
felsäure enthält  eine  Sulfosäure  (vielleicht  €siH2iNSs09)7 
die  durch  Wasser  wie  es  scheint  in  zwei  Säuren, 
^uHisNSjOe  und  G7H8S04  zerfällt,  deren  nur  undeutlich 
krystaUisirende  Barytsalze  nicht  zu  trennen  sind.  — Beim  Er- 
hitzen mit  Anilin  und  Arsensäure  geben  sie  einen  prachtvollen 
amorphen,  in  Weingeist  oder  Salzsäure  mit  intensiv  violetter 
Farbe  löslichen  Farbstoff.  —  Dibenzylamin,  (67H7)8HN, 
ist  ein  farbloses  dickflüssiges  Liquidum  von    dem  spec. 
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"»"cTt™"  Grew.  1,033  bei  14®;  es  löst  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in 
b«i»yu»in.  "V^eingeist  und  Aethcr,  zersetzt  sich  ebenfalls  beim  Erhitzen 
und  geht  durch  Einwirkung  von  Chlorbonzyl  leicht  in 
Tribenzylamin  über.  Das  salzs.  Dibenzylamin,  (67H7)sHN, 
HCl,  krystallisirt  in  flachen  Prismen  oder  dünnen  Blättern 
und  schmilzt  bei  2500;  das  Platinsalz,  (e7H7),HN,  HCl, 
PtCI»,  in  orangefarbenen,  concentrisch  vereinigten  Nadeln, 
das  bromwasserstojBTs.  Salz ,  (€7H7)aHN,  HBr,  in  grofsen 
perbuutterglänzenden  Blättern  von  dem  Schmelzp.  266®; 
das  Jodwasserstoffs.  Salz,  (G7H7)8HN,  HJ,  in  langen  weifsen, 
bei  224®  schmelzenden  Prismen;  das  Salpeters.  Salz, 
(G7H7)2HN,  NH08  7  in  schwerer  löslichen  flachen ,  bei 
186®  schmelzenden  Prismen  oder  Nadeln.  —  ÄethyldibenzyU 
amifiy  (G^H^)i(GiH.b)^,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Diben- 
zjlamin  mit  Jodälhyl  und  Weingeist  auf  110®  und  ist  — 
aus  dem  salzs.  Salz  durch  Silberoxyd  abgeschieden  —  ein 
gelbliches  Oel,  dessen  salzs.  Salz  in  warzenförmigen  Kry- 
stallen  anschiefst.  —  Durch  dieselben  Reactionen,  durch 
welche  aus  dem  Tribenzylamin  Dibenzylamin  entsteht, 
lälst  sich  aus  dem  Dibenzylamin  auch  das  Benzylamin  er- 
halten, nur  erfolgt  die  Zersetzung  langsamer  und  unvoll- 
ständiger. Mit  rauchender  Schwefelsäure  bildet  das  Di- 
benzylamin eine  nicht  krystallisirende  Sulfosäure,  deren 
Barytsalz,  Gi^HisBaSsOe;  in  kleinen  warzenförmigen,  in 
Wasser  sehr  leicht  löslichen  Erystallen  anschiefst.  —  Leitet 
man  Chlorcyan  in  die  weingeisiige  Lösung  des  Dibenzyl- 
amins,  so  scheidet  sich  das  salzs.  Sabs  des  letzteren  ab, 
während  die  Mutterlauge  Cyandibenzylamin,  Gi4Hu(GN)N, 
enthält,  welches  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist 
und  Aether  löst  und  daraus  in  blätterigen,  bei  53  bis  54® 
schmelzenden  Krystallen  anschiefst. — Mit  Anilin  und  Arsen- 
säure erhitzt  bildet  das  Dibenzylamin  ebenfalls  einen  amor- 
phen violetten  Farbstoff.  —  Benzylarmn ,  (G7H7)H8N ,  ist 
ein  wasserhelles,  am  Licht  sich  nicht  färbendes^  schwach 
und  eigenthümlich  riechendes  Liquidum,  von.  dem  spec. 
Gew.  0,990  bei  14®  und   dem  Siedep.  183®.     Es  löst  sich 
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in  jedem  Verhältnifg  in  Wasser,  Wemgeist  und  Aether, 
wird  ans  der  wässerigen  Lösung  durch  concentrirte  Natron- 
lange wieder  abgeschieden  und  verwandelt  sich  an  der 
Luft  rasch  in  das  krystallinische  kohlens.  Salz.  Das  salzs. 
Salz  krystallisirt  wie  das  bromwasserstoffs.  in  leichtlös- 
lichen Blättern;  das  Platmsalz,  GtHöN,  HCl,PtCl,,  ist  ein 
gelber  kömig  krystallinischer  Niederschlag. — Mit  rauchen- 
der Schwefelsäure  bildet  das  Benzylamin  eine  Säure,  deren 
in  Wasser  leicht  lösliches  Kalksalz,  G7H8CaN804,  auf  Zu- 
satz Yon  Weingeist  in  kleinen  warzigen  Krystallen  an- 
schiefst. 

C.  G.  Williams  (1)  hat  im  weiteren  Verfolg  Seiner  »»»^of 
Untersuchungen  (2)  über  die  durch  trockene  Destillation  c^**°*>"'* 
des  Ginchonins  entstehenden  Basen  auch  über  die  höheren 
Homologen  des  Chinolins  Mittheilungen  gemacht.  Der 
hohe  Siedepunkt  dieser  Basen  gestattet  keine  Trennung 
durch  Destillation,  sondern  nur  durch  fractionirte  Fällung 
der  Plaiindoppelsalze.  Nach  der  Zerstörung  des  Pyrrols 
und  anderer  Verunreinigungen  durch  Erwärmen  der  salzs. 
Lösung  mit  wenig  Salpetersäure  giebt  die  von  der  ausge- 
schiedenen harzigen  Masse  abfiltrirte  Lösung  mit  Platin- 
chlorid gelbe  Niederschläge,  die  in  den  ersten  Fällungen 
stets  die  Basen  mit  höherem  Moleculargewicht  enthalten. 
Es  wurde  so  durch  Analyse  der  Platinsalze  die  Zusammen- 
setzimg der  nachstehenden  Basen  ermittelt  : 

1.  Dispolin         ClitHiiN.  4.    Isolin        O^HifN. 

2.  Tetrahirolin    GigHtsN.  5.    Ettidin      OisHi^N. 
8.    Pentahirolin  O^sHisN.                      6.    VaUdin      €]eH«|N. 

Das  Dispolin  ist  in  dem  zwischen  282  und  304^  siedenden 
Antheil  der  Chinolinbasen  enthalten  und  bildet  ein  schön 
orangefarbiges  Platindoppelsalz,  GnHnN,  HCl,  PtClj,  wel- 
ches bei  der  trockenen  Destillation  wieder  eine  Base  liefert, 


(1)  Laborat  1,  109;  Zeltsclir.  Chem.  1867,  427;  J.  p.  Chem.  CU^ 
«35;  BulL  soc.  chim.  [2]  Vm,  864.  —  (2)  Jahrester.  f.  1855,  651;  f. 
1856,  692;  f.  1863,  431. 


g]^2  Organisch«  Chemie. 

deren  Flatinsalz  denselben  Flatingehalt  wie  das  des  Dispo- 
lins  zeigt.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  diese 
Basen  entsteht  ein  Körper^  welcher  Seide  prachtvoll  orange- 
roth  färbt. 
"^^r  G.  Na  dl  er  und  V.  Merz  (1)  untersuchten  den  im 
Handel  unter  dem  Namen  Chinolinblau  oder  Cyanin  vor- 
kommenden; von  C.  G.  Williams  (2)  entdeckten  und 
von  Müller  in  Basel  im  Grofsen  dargestellten  blauen 
Farbstoff.  Derselbe  ist  ein  Amyl-Chinolinderivat  von  der 
Formel  GsgHssN^J;  während  der  gleichnamige,  von  A.  W. 
Hofmann  (3)  untersuchte,  aus  der  Fabrik  von  Manier 
in  Paris  stammende,  ein  Amyllepidinderivat,  GiioHsaNsJ, 
ist.  —  Das  Gkinolin^Jodcyanin  oder  kürzer  Jodct/anin, 
GssHssNjJ,  bildet,  je  nachdem  es  durch  freiwilliges  Ver- 
dunsten oder  durch  Erkalten  sehr  concentrirter  alkoholi- 
scher Lösungen  umkrjstallisirt  wird,  im  Wassergehalt  sich 
unterscheidende  cantharidengrüne  Prismen  und  Schuppen, 
oder  messinggelbe  bis  bronzefarbene  krjstallinische  Kömer. 
Es  löst  sich  kaum  in  Aether  imd  kaltem  Wasser ,  sehr 
leicht  mit  tief  dunkelblauer  Farbe  in  heifsem  Weingeist 
imd  schmilzt  unter  Wasserverlust  bei  100^  zu  einer  bronze- 
farbenen,  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrenden  Masse« 
Seine  Bildung  aus  dem  Amjlchinolinjodid  durch  Einwirkung 
von  Kali  erklärt  sich  nach  der  Gleichung  : 
Amylchinolinjodid  Chinolinjodcyaniii 

2  €gH,(€5Hu)NJ  +  KH^  =  G^H^Nrl  +  KJ  +  H,0. 
Mit  Salzsäure  bildet  das  Chinolinjodcyanin  zwei  Verbin- 
dungen. Aus  der  farblosen  Lösung  in  Salzsäure  setzen 
sich  beim  Verdunsten  farblose,  im  Exsiccator  allmälig  zu 
einem  gelben  Pulver  zerfallende  Schuppen  des  Salzes 
GtsHsfiNJ,  2HC1  ab;  bei  lOO^  verliert  dasselbe  aUmäUg 
die  Hälfte   der   Salzsäure,   indem  das  schwer  in  Wasser 


(1)  J.  pr.  Cham.  C,  129;  Zeitschr.  Chem.  1867,  843;  Ghem.  Centr. 
1867,  497.  —  (2)  Jahresber.  f.  1860,  785.  --  (8)  Jahreaber.  f.  1862, 
851.  —  Hof  mann  deutet  achon  die  Eziatena  des  Jodüra  Q^^JS^^  an. 
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aber  leicht  in  Weingeist  lösliche  bronzefarbene  Salz^^Jf;;^^ 
CtsHsANsJ,  HCl  zurückbleibt  Bei  der  Behandlung  der 
Jodverbindung  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  oder  Kali 
in  weingeistiger  Lösung  entsteht  eine  zähe^  nicht  krystal- 
Iinische  Substanz,  welche  Cyanin,  GtgHseNtO,  neben  harz- 
artigen Materien  enthält.  Chlarcyanin^  GssHssN^Cl,  erhält 
man  durch  Vermischen  der  salzs.  Lösung  des  Cjanins  mit 
Ammoniak  oder  durch  Zersetzung  einer  essigs.  Lösung 
des  (unten  erwähnten)  Sulfatcyanins  mit  Chlorbaryum  und 
Sättigen  des  Filtrats  mit  Ammoniak,  oder  auch  durch 
Digestion  einer  weingeistigen  Lösung  von  Jodcyanin  mit 
Chlorsilber.  Es  bildet  braune  Flocken,  die  sich  leicht  in 
heifsem  Wasser  lösen  und  daraus  in  einem  zusammen- 
hängenden Kuchen  von  langen  blauen  Prismen  sich  ab- 
setzen. Es  löst  sich  auch  leicht  in  Weingeist  und  setzt 
sich  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  cantharidengrün  glän- 
zenden Nadeln  oder  in  dunkelgrünen  Prismen  und  Tafeln 
ab.  Lufttrocken  enthält  es  4  Mol.  (14,2  pC.)  Wasser.  Li 
Säuren  löst  es  sich  ohne  Färbung  und  bildet  damit  ähn- 
liche Verbindungen  wie  das  Jodcyanin.  —  Näraicyantn, 
GisB-ib^S)  NGj,  O,  erhält  man  durch  Fällung  einer  wein- 
geistigen, schwach  Salpeters.  Lösung  von  Jodcyanin  mit 
Salpeters.  Silber,  üebersättigen  des  (vom  Silberüberschufs 
durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Salzsäure  befreiten)  Filtrats 
mit  Ammoniak  und  Abdestilliren  des  Alkohols.  Die  zu- 
rückbleibende krystallinisch  erstarrende  Harzmasse  wird 
durch  Umkrystallisiren  aus  stark  verdünntem  Weingeist 
gereinigt.  Es  krystallisirt  mit  1  Mol.  (3,76  pC.)  Wasser 
in  bronzefarbenen,  lebhaft  glänzenden  rhombischen  Nadeln 
und  Prismen,  die  sich  nur  wenig  in  Aether  und  kaltem 
Wasser,  leichter  in  heifsem  Wasser  und  Weingeist  mit 
prachtvoll  blauer  Farbe  lösen.  Aus  der  Lösung  des  Nitrat- 
cyanins  in  Salzsäure  schiefsen  beim  Verdunsten  über  Aetz- 
kalk  lange  durchsichtige  Nadeln  der  Verbindung  GtsHssNsOs, 
2 HCl,  an,  welche  schon  oberhalb  65®  unter  Verlust  von 
Salzsäure  in   das  blaue   Salz  GssHssNgOs;  HCl  übergeht. 

J«br«ab«rieht  f.  Cham.  «.  •.  w.  OU  1667.  33 


514  Oi^ganische  Chemie. 

^cyalJ""  Tieim  Behandeln  von  Nitratcyanln  mit  Schwefelammonium 
entsteht;  neben  anderen  Produeten^  eine  in  Aether  mit 
rother  Farbe  sich  lösende  und  darans  in  lebhaft  glänzen- 
den,  gelblichrothen ,  monoklinometrischen  Erystallen  an- 
schiefsende,  schwach  basische  Verbindung,  deren  Analyse 
der  Formel  ^seHeeN^SsOs  entspricht.  —  SulfcUcganin, 
(G28H35N8)2S02,  O2  +  ^HjO,  bildet  sich  beim  Erhitzen 
von  Jodcyanin  mit  überschüssiger  concentrirter  Schwefel- 
säure unter  Entwickelung  von  Jod  und  schwefliger  Säure : 
Jodcjaiun  Salfatcyanin 

2  €f„HwN^  +  2SH,04  =  ^^••^•g^*}^!  +  2H>0  +  J,  +  ß^t- 

Vermischt  man  die  mit  Wasser  verdünnte  farblose  saure 
Lösung  mit  Ammoniak,  so  fallt  das  Sulfatcyanin  in  volu- 
minösen rothbraunen  Flocken  nieder,  welche  sich  aus  der 
heifs  gesättigten  wässerigen  Lösung,  wie  das  Chlorcyanin, 
als  eine  dem  Blutkuchen  ähnliche  Masse  langer  blauer 
Nadeln  absetzen.  Aehnlich  verhalten  sich  die  Oxalsäure-, 
Essigsäure-  und  Borsäure-Verbindung.  Cyaninplatinchloridy 
GtsHsßNaClj,  2PtCl2,  bildet  sich  als  gelber  wasserhaltiger 
Niederschlag  beim  Vermischen  der  salzs.  Lösung  einer 
Cyaninverbindung  mit  Platinchlorid. — Na  dl  er  und  Merz 
betrachten  das  Cyanin  als  ein  Diamin,  welches  mit  Säuren 
drei  Beihen  von  Verbindungen  bildet;  am  leichtesten  sind 
die  intensiv  gefärbten  einsäurigen  und  die  farblosen  drei- 
säurigen  Formen  zu  erhalten,  letztere  verwandeln  sich 
schon  bei  mäfsigem  Erhitzen  in  die  wie  es  scheint  eben- 
falls gefärbten  zweisäurigen  Salze.  Selbst  Seide  zerlegt 
die  farblosen  Lösungen  der  drebäurigen  Salze,  indem  sie 
sich,  unter  Freiwerden  von  Säiure,  intensiv  blau  färbt.  Das 
im  Lampenlicht  als  eben  so  schönes  Lila  erscheinende  Blau 
widersteht  indessen  nicht  der  Wirkung  des  Sonnenlichts. 
Sofern  den  einsäurigen  Salzen  das  Säureradical  durch 
Ammoniak  nicht  entzogen  werden  kann,  betrachten  Nad- 
le r  und  Merz  dieselben  als  wirkliche  Diamine,  beispiels- 
weise von  den  Formeln  : 


Trixylyl- 
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Jodcyanln  Nitratcyanin 

(€gH„  OA)»T)  (OA,  e^yn 

(OAoJ)'J  [GÄo(NO,)0]'J 

Erhitzt  man,  nach  F.  Janasch  (1);  bei  etwa  200^ 
siedendes  Chlorxylol  mit  weingeistigem  Ammoniak  24  Stun- 
den lang  auf  100^;  so  bildet  sich  (neben  Salmiak  und  an- 
deren Producten)  Trixylylamin,  (G8H9)3N,  welches  bei  der 
Behandlung  des  in  Wasser  unlöslichen  Theils  mit  Salz- 
säure und  dann  mit  Aether  als  salzs.  Salz  ungelöst  bleibt. 
Das  durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Weingeist  von  den 
wahrscheinlich  vorhandenen;  leichter  löslichen  Salzen  des 
Mono-  und  Dixyljlamins  getrennte  aalza,  Trixylylaminj 
(G8H9)sN;  HCl;  bildet  sehr  kleine  glänzende^  häufig  con- 
centrisch  vereinigte  Nadeln^  die  bei  203  bis  204^  schmelzen 
und  sich  weniger  in  kaltem  ^  leicht  in  heifsem  Alkohol; 
nicht  in  Wasbcr  und  Aether  lösen.  Das  aus  dem  salzs. 
Salz  durch  verdünnte  Natronlauge  abgeschiedene  Trixylyl- 
amin  ist  ein  schweres^  dickflüssiges,  eigenthümlich  riechen- 
des Oel;  das  bei  —  15^  nicht  fest  wird  und  sich  beim 
Kochen  mit  Wasser  nicht  verflüchtigt.  Das  in  kaltem 
Weingeist  schwer  lösliche  Salpeters.  Salz  krystallisirt  in 
büschelförmig  vereinigten  Nadeln  und  schmilzt  bei  122^. 

M.  Goldschmidt  (2)  erhitzt  zur  Darstellung  von  ^y™»- 
Pyrrol  Schleims.  Ammoniak  mit  Glycerin  in  einer  Ketorte 
auf  180  bis  200®,  wo  die  Spaltung  des  Ammoniaksalzes  in 
Pyrrol  und  kohlens.  Ammoniak  regelmäfsiger  als  bei  der 
Destillation  für  sich  verläuft.  Silberoxyd  wird  von  Pyrrol 
reducirt;  unter  Bildung  einer  sublimirbareu;  leicht  löslichen 
Säure,  welche  mit  Silber  und  Blei  schwer  lösliche  Verbin- 
dungen bildet 

Zur  Darstellung  des  Nicotins  verdampft  B.  P  jf  i  b  r  a  m  (3)    mootin. 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXLII»  303;  Zeitschr.  Chem.  1867,  448;  J. 
pr.  Chem.  GII,  189;  Bnll.  soc.  chim.  [2]  IX,  239.  —  (2)  Zeitschr. 
Chem.  1867,  280.  —  (3)  Vierteljahnwchr.  pr.  Pharm.  XVI,  185;  Zeitschr. 
Chem.  1867,  381;  BulL  Boc.  chim.  [2]  YHI,  276. 
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den  Auszug  des  Tabaks  mittelst  heifser  verdünnter  Schwe- 
felsäure unter  Zusatz  von  etwas  gepulverter  Holzkohle  zur 
Trockne.  Der  zerriebene  Rückstand  wird  nun  mit  90pro- 
centigem  Alkohol  warm  digerirt^  der  Alkohol  von  dem 
Filtrat  abdestillirt ,  der  Rückstand  mit  Wasser  vermischt 
und  die  von  abgeschiedenem  Harz  getrennte  wässerige 
Lösung  mit  überschüssigem  Kali  destiUirt.  Zur  Trennung 
des  übergegangenen  Nicotins  vom  Ammoniak  verdampft 
man  das  mit  Schwefelsäure  gesättigte  Destillat  zur  Trockne 
imd  digerirt  die  Salzmasse  mit  absolutem  Alkohol.  Nach 
dem  Verjagen  des  Alkohols  wird  das  schwefeis.  Nicotin 
mit  Eali  und  Aether  geschüttelt  ^   der   die  Base  aufnimmt. 

C.  Hub  er  (1)  theilt  vorläufig  mit,  dafs  aus  Nicotin 
durch  Oxydation  mit  chroms.  Kali  imd  Schwefelsäure  eine 
Amidosäure  von  der  Formel  GeHöNO«  und  aus  dieser 
letzteren  durch  Destillation  mit  Kalk  eine  ölartige,  in 
Wasser  lösliche  Base  65H5N  entstehe. 

O.  Schnitzen  (2)  hat  über  die  Zersetzungsproducte 
des  CaflFe'ins  einige  Angaben  gemacht.  Das  von  Strecker(3) 
durch  Kochen  von  Caffein  mit  Barytwasser  erhaltene 
CaflPeidin;  G7H12N4O,  wird  durch  feuchtes  Silberoxyd  schon 
in  der  Kälte  oxydirt;  während  Caffein  auch  beim  Kochen 
nicht  dadurch  verändert  wird.  Stark  mit  Schwefelsäure 
angesäuerte  Lösungen  des  Caffeidins  geben  mit  Phosphor- 
wolframsäure einen  weifsen  flockigen  Niederschlags  der 
sich  beim  Kochen  auflöst  und  beim  Erkalten  in  schönen 
granatrothen  Würfeln  auskrystallisirt.  —  Kocht  man  Caffein 
einige  Stunden  mit  Barytwasser ;  so  enthält  die  Lösung, 
nach  Entfernung  des  Barytüberschusses  durch  Kohlensäure, 
Caffeidin,  Ameisensäure  und  einen  anderen  leicht  zersetz- 
baren Körper;  neben  viel  unverändertem  Caffein.  Nach 
mehrtägigem   Kochen  entstehen    durch    Phosphorwolfram- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLI,  271;  Bull.  soc.  chim.  [2]  Vm,  448.  — 
(2)  Zeitsclir.  Chem.  1867,  614;  Chem.  Gentr.  1868,  497;  Bull.  soc.  chim. 
[2]  IX,  239.  —  (3)  Jahresber.  f.  1861,  528. 
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sfttire  statt  der  granatrothen  Würfel  der  Caffeidinverbindung  ^^^' 
grofse  farblose  Krjstalle  der  Wolframyerbindung  eines 
anderen  Körpers.  Diesen  letzteren  erhält  man  dnrch  60- 
stUndiges  Kochen  von  Caffein  mit  überschüssigem  concen- 
trirtem  Barytwasser;  bis  kein  Ammoniak  mehr  entweicht^ 
Verdunsten  der  mit  Kohlensäure  behandelten  Lösung  zum 
Syrup,  Vermischen  mit  absolutem  Alkohol  (wodurch  amei- 
sens.  Baryt  gefällt  wird)  und  nochmaliges  Verdampfen  des 
(durch  etwas  Schwefelsäure  von  Baryt  befreiten)  Filtrats. 
Der  aus  dem  syrupartigen  Rückstand  anschiefsendc;  aus 
heifsem  Weingeist  umkrystallisirte  Körper  hat  die  Formel 
G5H7NOS  und  ist  mit  dem  Alanin  isomer.  Er  bildet  grofse, 
an  der  Luft  zerfliefsliche  neutrale  Krystalle ;  die  Salzsäure- 
verbindung;  GsHtNO«,  HCl,  reagirt  sauer,  ist  leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol  und  krystallisirt  in  langen  farb- 
losen Nadeln;  die  Schwefelsäure- Verbindung,  2GsH7N0s, 
SHt04;  ist  fast  unlöslich  in  Weingeist  und  krystallisirt 
schwierig  in  luftbeständigen  Rhomboädem.  Beim  Behan- 
deln der  heifsen  wässerigen  Lösung  des  Körpers,  GsHtNGs, 
mit  salpetriger  Säure  entsteht  eine  syrupartige,  in  Aether 
Iddiche  Nitroverbindung,  deren  Kalksak,  2€8H5Ca(Ne)Ot 
-f-  HfO,  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Weingeist  löslich  ist 
und  in  langen  dicken  Nadeln  krystallisirt  Das  CafiFeiu 
zerfUIt  demnach  mit  Barytwasser  nach  der  Gleichung  : 

Neuer      Ameisen-      Methyl- 
Gaffe!tii  Körper         sftnre  amin 

CaHjoN^Og+eH,^  =  €ÄNO,  +  €H,0,+  2€HaH,N  +  NH«  +  2GO,. 

Zur  Gewinnung  von  Caffeidin  kocht  man  Caffein  5  bis  6 
Stunden  lang  mit  überschüssiger  alkoholischer  Kalilauge, 
entfernt  das  Kali  mit  alkoholischer  Schwefelsäure  und 
sättigt  nach  dem  Verjagen  des  Alkohols  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  wo  bei  geeigneter  Ooncentration  schwefeis. 
Caffeidin  in  grofsen  Prismen  anschiefst  —  Mit  Brom  bildet 
das  Caffein  einen  ziegelrothen  Brei,  der  sich  bei  weiterem 
Bromzusatz  in  der  gebildeten  Bromwasserstoffsäure  auflöst 
Ammoniak  giebt  dann  in  der  vom  Säureüberschufs  befreiten 
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Lösung  einen  flockigea  Niederschli^  von  JUonoiromcaffim, 
GsBoBrl^f^Qf,  während  ein  noch  näher  zu  untersuchender 
krystallisirbarer  Körper  in  Lösung  bleibt.  Nitrocaffdn, 
G%Bi9(S&%)Si&f,  bildet  sich;  neben  einer  harzartigen  Sub- 
stanz, beim  Verdampfen  von  Caffein  noit  überschüssiger 
concentrirter  Salpetersäure  und  krystallisirt  aus  heiTsem 
Wasser  in  gelben  Blättchen.  Bei  längerer  Behandlung 
des  Caffeins  mit  Salpetersäure  entsteht  ein  anderer,  noch 
nicht  weiter  untersuchter,  krjstallisirbarer  Körper, 
chima.  F.  Sestini  (1)  bestimmte  die  Löslichkeit  des  wasser- 

freien Chinins  und  des  Chininhjdrats  (mit  3  Mol.  Wasser) 
in  Wasser.    Es  erfordert  darnach  zur  Lösung  : 

CG.  Wasser 
bei  20»  bei  100<> 

1  Grm.  wasserfreies  Gbinin  1667  1428 

1  Gxm.  Chiniiüiydrat  902,6  778,4. 

Obwohl  das  Chinin  in  nicht  sehr  concentrirten  Lösungen 
von  Kali  oder  Natron  etwas  löslich  ist,  so  wird  seine  Lös- 
lichkeit in  Wasser  durch  Alkalien  (namentlich  durch  Natron) 
verringert,  weshalb  es  sich  empfiehlt,  die  Base  bei  der 
Darstellung  durch  Natron  abzuscheiden.  Zur  Bestimmung 
des  Chinins  verdampft  Sestini  das  in  schwefelsäurehal- 
ttgem  Wasser  gelöste  Chininsalz  mit  kohlens.  Natron  zur 
Trockne,  wascht  den  Rückstand  mit  Wasser  aus  und  wiegt 
die  zurückbleibende  bei  100^  getrocknete  Base.  Die  Menge 
des  in  dem  Waschwasser  gelösten  Chinins  erfahrt  man 
durch  Behandlung  des  Verdampfungsrückstandes  mit  Alko- 
hol, nochmaliges  Verdampfen  des  Filtrats  in  einer  Platin- 
schale und  Glühen  des  vorher  bei  100^  getrockneten  und 
gewogenen  Rückstandes.  —  Ein  arsens.  Salz  des  Chinins 
von  der  Formel  G2oH24N,02,A8Hs04+  2HjO,  krystallisirt 
aus  einer  alkoholischen  Lösung  von  32,4  Th.  Arsensäure 
und  14,2  Th.  Chinin,  nach  Entfernung  der  ersten,  basisches 


(1)  Zeitschr.  anal.  Chem.  VI,  859;  Zeitsohr.  Chem.  1868,  479. 


Sals  entfuAMden  KrystalliBulion  in  düaneoEi ,  smer  reagt- 

renden  Prifimen. 

A.  Matthiessen  und  G.  C.  Foster  (1)  haben  in   ^•^^ 

einer  Fortsetzung  Ihrer  Untersnchnngen  über  die  Consti- 

tation  des  Narcotin8   und   seiner  Zerseücongsproducte  (2) 

folgende  Angaben  gemacht.     Opians&nre^   ^joHjoOs»  geht 

beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Chlor-  oder  Jodwasserstoff- 

säure  unter  Entwickelung  von  Chlor-  oder  Jodmeihyl  in 

eine  neue  Säure ;  die  Metkylnoropiansäure  y  ^»HsOsy  über^ 

welche  zwischen  der  normalen  Opiansäure  und  der  Opian- 

säure  (Dimethjlnoropiansäure)  steht  : 

Nomiale  Opian-      Methylnoropian-    Opiansttnre  (Dimeihyl- 
sftnre  stture  noropians&nre) 

Die  neue,  als  einbasisch  zu  betrachtende  Säure  löst  sich 
in  kaltem  y  leichter  in  heifsem  Wasser  und  krjstallisirt 
daraus  mit  27»  Mol.  Wasser.  Sie  ^ebt  wie  die  Hypogallus- 
säure  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelblaue  Färbung,  die  aber 
durch  Ammoniak  nicht  blutroth;  sondern  hellroth  wird.  Durch 
Behandlung  mit  verdünnter  Salpetersäure  entsteht  mit 
1  Mol.  Wasser  krystallisirende  Nüromethylnoropiansäure, 
G0H7(NO2)O5.  —  Meconin,  GioHjoO*,  zerfällt  mit  concen- 
trirter Chlor-  oder  Jodwasserstoffsäure  bei  100^  in  Chlor- 
oder Jodmethjl  und  in  Methylnormeconsäure;  GsHgOi;  die 
zwischen  dem  Meconin  und  dem  normalen  Meconin  steht : 

MethyliiomieooiiBftare  Normales 

Meconin  (Methylnormeoonin)  Meconin 

^10"M^4  €9H^^4  Qffi^Q'^. 

Die  ebenfalls  einbasische  Methjlnormeconsäure  krystallisirt 
nach  y.  V.  Lang's  Bestimmung  (3)  in  monoklinometrischen 
Prismen  mit  dem  Axenverhältnifs  a  (Klinodiagonale)  :  b 
(Orthodiagonale)  =s  2;7864  :  1,  und  dem  schiefen  Azen* 
Winkel  =  52»4'.     Es   ist  ooP  :  ooP  =  130«4';  ooP  :  OP 

(1)  Lond.  B.  Soc  Proo.  XYI,  89 ;  Chem.  Soc.  J.  [2]  VI»  357 ;  Ann. 
Ch.  Fhann.  SnppL  V,  832;  J.  pr.  Ghem.  CLY,  277;  Chem.  Centr.  1868, 
879.  —  (2)  Jaluwfber.  f.  1861,  539 ;  f.  1863,  445.  —  (3)  Ghem«  Soo. 
J.  [2]  VI,  365. 
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Mar«»!!..  »  10V4fy.  Die  Erjstalle  sind  nach  der  Endfläche  gpidt. 
bar.  Die  Säure  löst  sich  leicht  in  heifsem  Wasser  und 
Alkohol,  weniger  in  Aether,  reducirt  Silbersalze  in  der 
Kälte  und  verhält  sich  gegen  Eisenchlorid  genau  wie  die 
Methjlnoropiansäure. — HemipinsäurC;  €ioHio9«;  geht^  nach 
der  früheren  Mittheilung;  bei  der  Behandlung  mit  Jod- 
wasserstoffsäure in  HypogallttsäurC;  GjBi^Qif  über;  beider 
Einwirkung  von  Chlorwasserstoffsäure  entsteht  dagegen 
nach  der  Gleichung  GioHioe«  +  HCl  =  €9,  +  6H»C1 
-f-  Gsfls^i  die  als  Methythypogallusaäure  bezeichnete  Säure 
GsHgO*,  welche  bei  längerer  Einwirkung  von  Chlorwasser- 
stoffsäure ebenfalls  in  Hypogallussäure  übergeht.  Durch 
gelindes  Erwärmen  mit  verdünnter  Salpetersäure  verwan- 
delt sie  sich  in  DiniiromethyÜiypogaUussäure^  G^ß^{ßQ%)%Q^ 
welche  mit  1  Mol.  Wasser  krystallisirt.  Diese  Kiystalle  sind 
nach  V.  v.  Lang 's  Bestimmung  monoklinometrische  Pris- 
men mit  untergeordneten  Pyramidenflächen  und  vollkom- 
mener Spaltbarkeit  nach  cxdP.  Axenverhältnifs  a  (Klino- 
diagonale)  :  b  :  c  (Hauptaxe)  =  1,0122  :  1  :  0,7156 ;  der 
schiefe  Axenwinkel  sss  76®;  Neigung  von  ooP  .  ooP  = 
88<>58';  von  ooP  :  OP  =  99056'.  Die  Hemipinsäure  kry- 
stallisirt in  verschiedenen  Formen  mit  Vs;  1  oder  2^/«  Mol. 
Wasser  (1).  —  Erhitzt  man  Narcotin  6  bis  8  Tage  lang 
mit  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  auf  100®,  so  entsteht 
eine  neue  Base,  das  Methylnomarcotin,  G^oHigNO?  : 

(1)  Y.  y.  Lang  (a.a.O.)  hat  zwei  dieser  Hydrate  krystaLLographiscIi 
untersucht  2€ioH}o^6  +  ^i^  bildet  monoklinometrische  Krystalle 
von  der  Gombinatlon  ooPoo  .  OP  .  Poo  .  iVsP»  ^^^  dem  Azenver- 
h&ltniTs  a  (Klinodiagonale)  :  b  :  o  (Hauptaxe)  =  2,5210  :  1  :  2,9597 
nnd  dem  schiefen  Axenwinkel  =  87^0'.  Es  ist  ooPoo  :  OP  = 
102030';  Poo  :  OP  =  ISl^öS';  +  V«P  •  —  V«P  ™  basischen  Haupt- 
sdinitt  =  100^40'.  Die  Erystalle  sind  nach  0  P  spaltbar.  —  Die  Kry- 
stalle  des  Hydrates  6|oH|o^s  4~  %^  ^^^  ebenfalls  monoklinometrische 
Prismen  mit  dem  Axenverhältnifs  a  :  b  :  o  =  0,5407  :  1  :  1,2620  und 
dem  sdiiefen  Axenwinkel  =  82<>18'.  Beobachtet  wurden  die  Flüchen 
OP  .  OOP  .  (ooPc»)  .  (Pc»)  .  VsP-'/tP»  m>t  der  Neigung  von  ooP  : 
(OOPOO)  ==  llS^ll';  (Ppo)  :  (ooPc»)  =  141020';  ooP  :  OP  =  SSnS' 
u.  a. 
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Meibylaor-         OUor- 

Narcotin  narcotin  methyl 

€„H„N9,  +  2HC1  =  €,oHj8NOt  +  2€H,CL 
Das  Methylnomarcotin  ist  ein  fast  weifses  amorphes^  nicht 
in  Aether  oder  Wasser  und  nur  wenig  in  Alkohol  los- 
Hohes  Pulver.  Es  löst  sich  leicht  in  kohlens.  Natron  und 
kann  auf  diese  Art  von  dem  Narcotin  getrennt  werden. 
Die  Salze  sind  nicht  krystallisirbar.  —  Zwei  weitere  von 
dem  Narcotin  sich  ableitende  Basen  sind  das  Dimethyl- 
narcotin  GjiHjiNO?  und  das  Nomarcotin  GiqHiyNO?  ; 
ersteres  entsteht  aus  Narcotin  bei  kürzerer  Einwirkung  von 
Chlorwasserstoffsäure,  letzteres  bei  der  Behandlung  mit 
concentrirter  Jodwasserstoffsäure ,  unter  Austreten  von 
Chlor-  oder  Jodmethyl.  Es  existiren  demnach  vier  Nar- 
cotine  : 

GewöhnL  Narcotin  I>imefh7l-  Methyl- 

(Tzimethylnarootin)  narcotin  narcotin  Nomarcotin 

©.ÄfNO,  €mH„NO,  €«,H„N0,  €,ÄtNO,. 

Die  von  Fe  11 6 ti er  (1)  als  Pseudomorphin  bezeichnete 
Opiumbase  läfst  sich  nach  0.  Hesse  (2)  bei  der  Dar- 
stellung des  Morphins  nach  dem  Verfahren  von  Gregory 
in  folgender  Weise  abscheiden.  Vermischt  man  das  ge- 
reinigte Gemenge  von  salzs.  Morphin,  Codein  u.  s.  w.  in 
alkoholischer  Lösung  mit  einem  kleinen  Ueberschufs  von 
Ammoniak,  so  wird  nur  das  Morphin  gefällt  und  das 
schwach  mit  Salzsäure  übersättigte,  vom  Alkohol  befreite 
und  durch  Thierkohle  etwas  entTärbte  Filtrat  giebt  jetzt 
beim  Neutralisiren  mit  verdünntem  Ammoniak  einen  volu- 
minösen, vorzugsweise  aus  Pseudomorphin  bestehenden 
Niederschlag.  Wird  derselbe,  nach  dem  Auswaschen  mit 
Wasser,  in  Essigsäure  gelöst  und  die  filtrirte  Lösung  nur 
mit  so  viel  verdünntem  Ammoniak  versetzt,  dafs  die  über- 


(1)  Berselins*  Jahresber.  XVI,  276.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXLI,  87;  ZoitBchr.  Chem.  1867,  177;  J.  pr.Chem.  CI,  494;  Cliem. 
Centr.  1867,  365;  Yierteljahrwchr.  pr.  Pharm.  XVII,  236;  Ball.  soc. 
dum.  [2]  Ym,  366. 
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stehende  Flüasigkeit  blaaes  Lackmuspapier  eben  schwach 
röthet;  so  fällt  nur  das  Pseudomorphin  nieder ,  welches 
durch  Binden  an  Salzsäure  und  Zersetzung  des  umkry- 
stallisirten  Salzes  in  heifser  wässeriger  Lösung  mit  Am- 
moniak rein  erhalten  wird.  Es  bildet  dann  einen  fein 
krystallinischeu;  weifsen^  seideglänzenden;  zu  einer  matten 
weifsen  Masse  eintrocknenden  Niederschlag ;  aus  kalter 
Lösung  abgeschieden  ist  derselbe  gelatinös  und  nach  län- 
gerem Trocknen  durchscheinend^  homartig.  Das  Pseudo- 
morphin ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloro- 
form, Schwefelkohlenstoff,  verdünnter  Schwefelsäure  und 
kohlens.  Natron,  aber  leicht  löslich  in  ätzenden  Alkalien 
und  Kalkmilch.  Wässeriges  Ammoniak  löst  nur  wenig, 
weingeistiges  Ammoniak  löst  dagegen  die  frisch  gefikUte 
Base  sehr  leicht.  Die  Lösung  in  concentrirter  Schwefel- 
säure ist  olivengrün,  die  in  Salpetersäure  intensiv  orange- 
roth,  später  gelb,  die  in  Eisenchlorid  blau.  Es  ist,  wie 
auch  die  Salze,  geschmacklos.  Die  Zusammensetzung  der 
bei  120^  getrockneten  Base  entspricht  der  Formel  G17H19N04; 
lufttrocken  scheint  sie  1  Mol.  Wasser  (5,6  pC.)  zu  ent- 
halten. Hesse  vermuthet,  sie  sei  mit  Schützenberger's 
Ozymorphin  (1)  identisch.  Balxsaures  Pseudomorphinj 
G17H19NO4,  HCl  -f"  Hsö,  ist  ein  weifses  krystallinisches 
Pulver,  unlöslich  in  Alkohol  und  verdünnter  Schwefelsäure, 
löslich  in  70  Th.  Wasser  von  20®;  die  geschmacklose 
Lösung  reagirt  stark  sauer;  sahs.  Pseudomorphxn'Platin-' 
eUorid,  GnHigNOi,  HCl,  PtClj,  ist  ein  gelber  amorpher 
Niederschlag; 5oAti76/<?b. Pseudomorphin,  2Gi'jHis'N^i,SB.%^i 
-j-  6HsO;  fällt  beim  Vermischen  des  salzs.  Salzes  mit  der 
äquivalenten  Menge  von  schwefeis.  Natron  in  heifser  ver- 
dünnter, mit  etwas  Schwefelsäure  angesäuerter  Lösung  in 
kleinen  weifsen,  dem  Gyps  sehr  ähnlichen  Blättchen  heraus. 
Es  löst  sich  kaum  in  verdünnter  Schwefelsäure,  schwer  in 


(1)  Jahresber.  f.  1865,  447. 


verdünnter  heifser  SalzBäore^  in  etwa  422  Th.  Wasser  vcn 
20^,  nicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässerige  Lösung 
röthet  Lackmus.  Ozals,  Pseudamorphin  ^  2€i7Hi9N04) 
€sHs04  -}-  6HsO;  ist  ein  weifser^  aus  weifsen  Prismen 
bestehender  Niederschlag;  der  sich  bei  20^  in  1940  Th.  und 
auch  nur  schwer  in  heifsem  Wasser  löst.  Das  weins. 
Salz  bildet  schwer  lösliche  Prismen  ^  das  Salpeters,  glän- 
zende Blättchen;  das  chroms.  einen  gelben  krystallinischen 
Niederschlag;  das  Jodwasserstoffs,  blafsgelbe  Prismen,  das 
Golddoppelsalz  einen  gelben  amorphen  Niederschlag;  das 
Quecksilberchlorid-Doppelsalz  einen  aus  farblosen  Prismen 
bestehenden  Niederschlag. 

T.  und  H.  Smith  (1)  haben  in  dem  Opium  eine  ^^tp^v^ 
neuO;  mit  dem  Namen  Oryptapin  bezeichnete  Base  aufge- 
funden. Sie  ist  in  sehr  geringer  Menge  (etwa  10;000  Pfd. 
Opium  lieferten  nur  5  Unzen  des  salzs.  Salzes)  in  der 
weingeistigen  Waschflüssigkeit  des  rohen  Morphins  ent- 
halten. Zur  Abscheidung  der  Base  wird  die  genannte 
Flüssigkeit  nahezu  mit  verdünnter  Schwefelsäure  neutrali- 
sirt  und  nach  dem  Verjagen  des  Alkohols  der  in  heifsem 
Wasser  aufgenommene  Rückstand  mit  überschüssiger  Kalk- 
milch gefällt.  Der  das  Cryptopin  neben  vielen  anderen 
Substanzen  enthaltende  Niederschlag  wird  mit  heifsem  Wein- 
geist erschöpft;  der  Weingeist  von  dem  Auszug  abdestiUirt 
und  die  in  dem  wässerigen  Rückstand  sich  abscheidende 
pechartige  (hauptsächlich  Thebain  enthaltende)  Substanz 
wiederholt  mit  Weingeist  ausgekocht.  Die  Lösung  erstarrt 
nach  einigen  Tagen  zu  einer  weichen  Krystallmasse  von 
Thebain.  Dieses  wird  abgeprefst;  in  möglichst  wenig  (so 
dafs  die  Flüssigkeit  nicht  sauer  wird)  sehr  verdünnter 
Salzsäure  gelöst  und  wiederholt  zur  Erystallisation  ver- 
dampft; wo  zuerst  salzs.  Thebain  imd  dann  aus  den  letzten 


(1)  Hiaim.  J.  Trans,  [t]  ym,  595,  716 ;  im  Aqbb.  Chem.  News 
XY,  306;  BuU.  loo.  dum.  [2]  YIU,  132;  J.  pharm.  [5]  Vn,  345;  Tier- 
taljahnBchr.  pr.  Pharm.  ZYII,  579. 
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cryptopia.  Mutteriaugeii  bei  längerem  Stehen  salzfl.  Cryptopin  (oder 
eine  Doppelverbindung  von  salzs.  Thebun  und  -Cryptopin) 
anachiefst.  Zur  völligen  Trennung  beider  Basen  wird  die 
letzte  Krjstallisation  noch  einmal  aus  möglichst  wenig 
heifsem  Wasser  umkrjstallisirtunddie  anschiefsende  weiche 
blumenkohlähnliche  Masse  nach  dem  Trocknen  mit  5  Th. 
Weingeist  ausgekocht.  Der  weingeistige  Auszag  liefert 
nun  zuerst  mehrere  harte  Erystallisationen  von  salzs. 
Thebaln,  und  schliefslich  in  der  letzten  Mutterlauge  weiche, 
leicht  durch  Kohle  zu  entfärbende  Erystallmassen  von 
salzs.  Cryptopin.  Das  aus  dem  salzs.  Salz  durch  Ammo- 
niak abgeschiedene,  durch  Waschen  mit  Aether  oder  Wein- 
geist von  Thebain  befreite  Cryptopin  hat  nach  der  Analyse 
von  Cook  die  Formel  GmHssNOs.  Es  krystallisirt  aus 
siedendem  Weingeist  (bei  gewöhnlicher  Temperatur  sind 
etwa  1265  Th.  Weingeist  zur  Lösung  erforderlich)  in 
mikroscopischen  sechsseitigen  Prismen  oder  Tafeln.  Es 
schmilzt  bei  etwa  105®,  erstarrt  wieder  bei  171**^  löst  sich 
kaum  in  Wasser,  Aether,  Terpentinöl  und  Benzol,  wohl 
aber  in  Chloroform  und  bildet  mit  Säuren  neutrale  und 
saure  Salze,  welche  Anfangs  bitter,  dann  pfeffermünzartig 
kühlend  schmecken.  Das  salzs.  Salz  ist  durch  die  Nei- 
gung ausgezeichnet,  unter  gewissen  Umständen  sich  gallert- 
artig abzuscheiden.  Löst  man  dasselbe  in  10  bis  20  Th. 
heifsen  Wassers,  so  bildet  sich  beim  Erkalten  eine  kry- 
stallinische  Masse;  in  30  Th.  Wasser  gelöst  eine  dem 
Leim  ähnliche,  aber  etwas  weniger  durchsichtige  Gallerte, 
die  beim  raschen  Verdampfen  zu  einer  homartigen  Masse 
eintrocknet,  bei  40®  verdunstet,  aber  strahlige  Krystallan- 
häufungen  bildet,  die  beim  Trocknen  stark  einschrumpfen 
und  eine  fast  pergamentartige  Form. annehmen.  Mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  erzeugt  Cryptopin  eine  blaue 
Färbung,  die  bei  Zusatz  von  etwas  Salpeter  orangegelb 
wird;  das  etwas  schwächere  Blau,  «welches  mit  Fapaverin 
entsteht^  geht  durch  Salpeterzusatz  in  Grün  über.  Da  sich 
Thebajn   in   Schwefelsäure   mit  blutrother  Farbe  löst,    so 
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zeigt  das  Blau  d^s  Cryptopina  bei  einem  Thebaingehalt  ^novu, 
einen  Stich  in's  Violette.  Vom  Pseudomorphin;  welches 
sich  mit  Schwefelsäure  braun  und  mit  Eisenchlorid  blau 
färbt  ^  unterscheidet  sich  das  Cryptopin  durch  seine  Lös- 
lichkeit in  ätzendem  Kali  und  dadurch^  dafs  es  mit  Eisen- 
chlorid keine  Farbenänderung  giebt.  Von  den  Salzen  des 
Cryptopins  analysirte  Cook  das  neutrale  salzs.  Salz; 
GssHssNOö,  HCl  4~  &Hs9;  das  zweifach-salzsaure  Salz, 
6s8Hs5Ne5, 2HC1  +  6HaO;Und  das  Platindoppelsalz, 
€„H,5N96,  HCl,  PtCl,. 

W.  Baxt  (1)  fand  bei  Versuchen  über  die  physiolo- 
gische Wirkung  einiger  Opiumbasen,  dafs  Thebain  bei 
Fröschen,  Kaninchen  und  Meerschweinchen  (in  der  Gabe 
von  1  bis  7  Milligrm.)  nach  15  bis  25  Minuten  tetanische 
Krämpfe  analog  wie  Strychnin  verursacht  Papaverin  hat 
eine  vorzugsweise  schlafmachende,  Porphyroxin  in  kleiner 
Dose  (1  bis  IVs  Milligrm.)  eine  vorherrschend  narkotische, 
in  gröfserer  Dose  eine  Wirkung,  die  zwischen  der  des 
Thebains  und  des  Porphyroxins  liegt. 

S.  M.  Jörge nsen  (2)  untersuchte  die  Superjodide  ^J^^J»^"^" 
verschiedener  organischer  Basen,  pamenthch  des  Strychnins 
und  Brucins.  Das  auch  schon  von  Tilden  (3)  analysirte 
Strycknintrijodür ,  ^iHssNsO«,  HJ,  Jg,  scheidet  sich  beim 
Vermischen  von  Salpeters.  Strychnin  mit  nicht  zu  viel  einer 
Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  in  rothbraunen  kiystallini- 
schen  Flocken  oder  bei  grofser  Verdünnung  in  goldgelben 
Prismen  ab.  Aus  Alkohol  krystallisirt  es  in  langen  dunkel- 
braunen Nadeln  mit  bläulichem  Metallglanz,  ähnlich  dem 
übermangans.  Kali.  Die  Krystalle  erscheinen  im  polarisirten 
Licht,  wenn  die  Längsaxe  der  Polarisalionsebene  parallel 
ist,  tief  braun,  fast  schwarz,    bei  verticaler  Lage  dagegen 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  LVI  (2.  Abttu),  189.  —  (2)  Ann.  oh.  phy«. 
[4]  XI,  114;  Zeitsohr.  Chem.  1867,  619;  Chem.  Centr.  1867,  657.  -- 
(3)  Jahresber.   f.  1865,  454. 
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uSratJä«.  hellgelb ,  fast  farblos.  Sie  lösen  sich  in  etwa  14000  Th. 
Wasser  von  16*^,  ziemlich  leicht  in  heifsem  Alkohol,  wenig 
in  Chloroform ,  kaum  in  Schwefelkohlenstoff  oder  Aether. 
Beim  mehrstündigen  Erhitzen  mit  Wasser  entweichen 
nahezu  2  Ät.  Jod,  mit  Salpeters.  Silber  gelinde  erwärmt 
fUllt  alles  Jod  als  Jodsilber  und  jods.  Silber  nieder.  In 
heifser  concentrirter  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  löst 
sich  die  Verbindung  unter  Freiwerden  von  Jod  mit  car- 
moisinrother  oder  blutrother  Farbe;  concentrirte  Salzsäure 
scheint  keine  Zersetzung  zu  bewirken.  Wässeriges  Am- 
moniak scheidet  Strychnin  ab  und  mit  Oyankalium  entfärbt 
sich  die  alkoholische  Lösung,  indem  nach  einiger  Zeit 
strahlig  vereinigte  Nadeln  herauskrystallisiren.  —  Btrychr 
nin^Quecksilberjodid ,  €2iH22N202;  HJ  -f-  HgJ2 ,  entsteht 
beim  Schütteln  der  heifsen  alkoholischen  Lösung  des  Tri- 
jodürs  mit  Quecksilber.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  sehr 
schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  kiystalUsirt  daraus 
in  hellgelben  glänzenden  Tafeln.  Beim  Erhitzen  der  Lö- 
sung des  Trijodürs  mit  Zink  oder  Magnesium  bilden  sich 
ebenfalls  krystallinische  Doppelsalze.  —  MethylstTychnin- 
irijodür,  €2iH22N202,  GHs;  Js;  krystallisirt  aus  einer  alkoho- 
lischen Lösung  von  gleichen  Molecülen  Methylstrychnin- 
jodür  und  Jod  in  langen  braungelben  Nadeln,  die  im 
polarisirten  Licht  blafsgelb  oder  purpurroth  erscheinen.  — 
Aethylstrychnintrijodiir,  G21H22N2O2;  GiHs,  Js,  ist  ein  braun- 
gelber Niederschlag,  der  aus  Alkohol  in  langen  vierseitigen 
Nadeln  anschiefst,  die  sich  im  polarisirten  Licht  ähnlich 
wie  die  vorige  Verbindung  verhalten.  Dasselbe  gilt  ftlr  das 
Amylstrychnintrijodür  ,  G21H22N2O2;  ^sHn,  J3.  Aus  der 
Lösung  dieses  letzteren  in  Jodtinctur  krystallisirt  Äwyl- 
strychninpentajodür,  tisiH22N202;  65H11,  J5,  in  fast  schwar- 
zen Nadeln,  die  unter  dem  Mikroscop  im  auffallenden  Licht 
den  Glanz  des  polirten  Stahls  zeigen.  Im  polarisirten  Licht 
sind  sie  bei  paralleler  Lage  der  Axe  mit  der  Polarisations- 
ebene  undurchsichtig,  bei  senkrechter  dunkel  purpurviolett. 
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«  SruemMfodUr,  €„H„N,04,  HJ,  J„  entsteht  beim  Ver-  ^^^^ 
mischen  von  schwefeis.  Brucin  mit  einer  Lösung  von  Jod 
in  Jodkalium  als  braunrother  Niederschlag,  der  aus  Alkohol 
in  langen  braunvioletten  Nadeln  krjstallisirt.  Im  polari- 
sirten  Licht  erscheinen  dieselben  bei  paralleler  Lage  hell- 
gelb ,  bei  verticaler  purpurbraun  mit  blauer  Nuance.  — 
Meihylbruemtrijodür ,  GtsHseN^Oi;  GH3,  J5 ,  wird  wie  die 
entsprechende  Strjchninverbindung  erhalten  und  krystalli- 
sirt  in  braunrothen,  zu  Rosetten  gruppirten  Blättern^  die 
im  durchüallenden  Licht  gelbroth^  im  auffallenden  dunkel- 
blau und  auf  das  polarisirte  Licht  ohne  Wirkung  sind.  — 
MethylbrucinpentaJQdür,  GssHseNsOi,  GHg,  J^j  scheidet  sich 
ans  der  Lösung  der  vorigen  Verbindung  in  Jodlinctur  in 
fast  schwarzen,  das  Licht  blau  reflectirenden  Prismen  ab; 
die  im  polarisirten  Licht  bei  paralleler  Axenstellung  un- 
durchsichtig schwarz ;  bei  verticaler  mehr  oder  weniger 
dunkelroth  sind.  —  Äethylbrucintrijodür,  GgsHteNsO«;  G^Hs,  Js; 
setzt  sich  aus  Alkohol  in  halbkugeligen  Gruppen  von  roth- 
gelben goldglänzenden  Krystallen  ab,  die  in  Masse  dem 
redncirten  Kupfer  ähnlich  sehen.  —  AeihyJbrucinpentajodüry 
GssHseNfO«,  G^Hs,  J5,  wird  wie  die  Methylverbindung  er- 
halten und  krystallisirt  in  vierseitigen,  tief  metallisch  grünen 
Nadeln,  die  im  polarisirten  Licht  bei  paralleler  Axenstel- 
lung undurchsichtig,  bei  verticaler  purpurroth  sind.  — 
Amyllmicintrijodür  j  G%^^^%Q^,Q^iiy3^y  krystallisirt  in 
sehr  dünnen,  gelbrothen,  seideartig  glänzenden  Nadeln, 
die  im  polarisirten  Licht  bei  paralleler  Axenstellung  braun, 
bei  verticaler  gelb  erscheinen.  —  Armflbructnpeniajodür, 
GmHs6Ns04,G6Hii,  J5,  krystallisirt  in  langen,  bläulichgrttnen, 
metallisch  glänzenden  rhombischen  Nadeln,  die  wegen  voll- 
kommener Undurchsichtigkeit  im  polarisirten  Licht  sich 
nicht  untersuchen  lassen.  —  Alfylbrucmtrijodür,  G^sHseNsO«, 
GftHs,  Js ,  wird  wie  die  Aethylverbindung  erhalten 
und  sduefst  in  braunen,  sternförmig  gruppirten  Kry- 
stallen an,  deren  Farbe  im  polarisirten  Licht  je  nach  der 
Stellung    gelb    oder     roth    ist.    —    AUyUn-ucinpeniaJodiir, 
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GasHseNsOi,  GsHs,  Js;  krystalÜBirt  in  prachtvollen  langen 
vIerBeitigen  Nadeln,  von  dem  Glanz  nnd  der  Farbe  der 
Flügeldecken  der  Canthariden.  Die  Krystalle  Bind  meiat 
undurchsichtig*,  die  dünneren  erscheinen  im  palarisirten 
Licht  bei  paralleler  Axenstellung  lief  violetlroth;  bei  verti- 
caler  undurchsichtig. 
M^Tii'.  2"^   DarsteUimg     des   PhysostigminB    empfiehlt    O. 

Hesse  (1),  das  mit  einem  Ueberschufs  von  zweifach- 
kohlens.  Natron  vermischte  firisch  bereitete  Eztract  der 
Calabarbohne  mit  Aether  zu  schütteln ,  die  ätherische  Lö- 
sung mit  verdünnter  Schwefelsäure  zu  behandeln  und  der 
saureu;  durch  ein  angefeuchtetes  Filtrum  gegossenen  Flüssig- 
keit nach  Zusatz  von  überschüssigem  zweifach-kohlens. 
Natron  die  Base  nochmals  mit  Aether  zu  entzi^en.  Das 
reine  (in  Essigsäure  sich  klar  und  farblos  lösende)  Physo- 
stigmin  bleibt  beim  Verdunsten  des  Aethers  als  farbloser^  im 
Exsiccator  zu  einer  spröden,  bei  40^  weichen  und  bei 45® 
flüssigen  Masse  austrocknender  Körper  zurück.  Beim  längeren 
Erhitzen  auf  100®,  rascher  im  feuchten  Zustande  wird  es  unter 
Bildung  eines  in  Säuren  mit  rpther  Farbe  lösUchen  Körpers 
zersetzt.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol, 
Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform,  weniger  leicht  in  kal- 
tem Wasser,  reagirt  stark  basisch  imd  neutralisirt  die 
Säuren  vollständig.  Mit  kohlensäurehaltigem  Wasser  giebt 
es  eine  geschmacklose,  basisch  reagirende  Lösung.  Beim 
Erwärmen  trübt  sich  diese  Lösung  unter  Abscheidung 
farbloser  Oeltropfen,  beim  längeren  Erhitzen  f&tht  sie  sich 
roth  und  hinterläfst  dann  eine  amorphe  kirschrothe,  theil- 
weise  noch  unverändertes  Physostigmin  enthaltende  Masse. 
Die  Salze  sind  wie  die  Base  selbst  geschmacklos.  Die 
Anfangs  farblose  Lösung  in  verdünnten  Säuren  wird  in 
kurzer  Zeit  roth  und  lälst  sich  dann,  wenn  die  Zersetzung 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXLI,  82;  ZeitBchr.  Chem.  1867,  137)  J.  pr. 
Chem.  er,  505;  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  XVII,  222;  Chem.  Centr. 
1867,  362;  BulL  soc  ohim.  [2]  VIII,  446. 


nur  nnbedenlend  ist,  durch  Schwefelwasserstoff^  schweflige  ,^7; 
SftDre>  unterschwefligs.  Natron  sowie  durch  Thierkohle  ent- 
ftrben.  Die  farblose  concentrirte  Lösung  in  Essigsäure 
wird  durch  zweifach-kohlens.  Natron  milchig  getrübt;  in- 
dem die  Base  in  farblosen  Oeltropfen  sich  abscheidet,  die 
sich  erst  nach  einigen  Stunden ;  wenn  die  Fällung  aber 
mit  Ammoniak  oder  einfach-kohlens.  Alkali  geschah,  fast 
augenblicklich  durch  Oxydation  roth  färben.  Schüttelt  man 
eine  solche  veränderte  Lösung  mit  Aether,  so  färbt  sich 
die  Flüssigkeit  auf  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure 
je  nach  der  mehr  oder  weniger  vorgeschrittenen  Zer- 
setsung  blau  oder  roth.  Chlorkalk  färbt  die  Lösung  An- 
fangs roth,  unter  Zerstörung  der  Farbe  bei  weiterem  Zusatz. 
Die  Lösung  in  concentrirter  Salpetersäure  ist  gelb,  die  in 
concentrirter  Schwefelsäure  zuerst  gelb,  dann  olivengrün. 
Die  Zusammensetzung  des  Physostigmins  entspricht  der 
Formel  6i5HnNs92 ;  die  des  weifsen,  in  Physostigminsalzen 
durch  Kaliumquecksilberjodid  entstehenden,  leicht  schmelz- 
baren Niederschlags  der  Formel  Gi5HtiN802,HJ4-2HgJ. 
Das  Physostigmin  bewirkt  in  neutralem  Eisenchlorid  die 
Abscheidung  von  Eisenozyd ;  es  giebt  mit  jodhaltigem  Jod- 
kalium einen  kermesfarbenen  Niederschlag  und  wird  auch 
durch  Gerbsäure,  Quecksilberchlorid  und  Goldchlqrid,  aber 
nicht  durch  Platinchlorid  gefUlt. 

M.  Vintschgau  (1)  hat  durch  Versuche  über  die 
Wirkung  des  Physostigmins  nachgewiesen,  dafs  diese  Base 
bei  vielen  Amphibien  heftige  tetanische  Ejrämpfe  erzeugt. 

E.  Rennard  (2)  fand  bei  verschiedenen  Versuchen ^y**^»»*"- 
über   die  Darstellung  des  Hyoscyamins  das  nachstehende 
Verfahren  als  das  geeignetste,  obwohl  dasselbe   ebenfalls 
nur  eine  sehr   geringe  Ausbeute    giebt     Man  zieht  den 
Samen   oder    die   Blätter   des   Bilsenkrauts   zweimal  mit 


(1)  Wien.   Aoad.   Ber.  LV   (2.  Abth.),   49.   —    (2)   Russ.  Zeitechr. 
FhiaiiL  VI,  595 ;  N.  Repert  Fhann.  X\H  91. 
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Bchwefelsäurehaltigem  Wasser  auS;  neutraliBirt  naliesa  mit 
Magnesia^  vermischt  mit  dem  gleichen  Volam  Alkohol  und 
filtrirt  Nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  wird  die  nur 
schwach  sauer  reagirende  Flüssigkeit  mit  Aether  geschüt- 
telt, bis  dieser  nichts  mehr  aufnimmt^  und  die  wässerige  saure 
Lösung  nach  dem  Uebersättigen  mit  Ammoniak  ebenfalls 
mit  Aether  behandelt;  der  nun  das  Hyoscyamin  entcieht. 
Durch  nochmaliges  Lösen  in  verdünnter  Säure,  Uebers&t- 
tigen  des  Filtrats  mit  Ammoniak  und  Ausziehen  mit  Aether 
erhält  man  es  als  gelblich  gefärbte  amorphe  Masse  von 
alkalischer  Beaction  und  bitterem  Geschmack.  Es  löat 
sich  in  Wasser^  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform  und 
Amylalkohol  und  bewirkt  in  das  Auge  gebracht  Erweite- 
rung der  Pupille.  Das  salzs.  und  schwefeis.  Salz  sind 
krystallisirbar.  Die  Lösung  wird  durch  phosphormolybdäos. 
Natron,  Jodwismuth-Jodkalium;  Jodkalium-Qaecksilberchlo- 
rid,  Gerbsäure  und  Goldchlorid  geflUlt. 
Diffitaiin.  Nach  J.  Lefort   (1)   erklären  sich  die  Verschieden- 

heiten in  den  Eigenschaften  und  der  Wirkung  des  Digi- 
talins  aus  dem  Umstände,  dafs  es  zwei  verschiedene  Arten 
dieses  Körpers  giebt  (2).  Das  sogenannte  deutsche  oder 
lösliche  Digitalin  werde  aus  den  Samen,  das  unlösliche 
dagegen  aus  den  Blättern  gewonnen,  worin  letzteres  (neben 
etwas  löslichem)  in  überwiegender  Menge  vorhanden  sei^ 
Zur  Darstellung  des  gewöhnlichen  Digitalins  erschöpft 
Lefort  die  Blätter  des  Fingerhuts  bei  4D  bis  50^  mit 
einem  Gemisch  von  gleichen  Theilen  Wasser  und  Alkohol^ 
fällt  dann  den  Auszug  mit  etwas  überschüssigem  Bleiessig, 
entfernt  aus  dem  Filtrat  den  Bleiüberschufs  mit  kohlens. 
Natron  und  vermischt  nach  dem  Verdunsten  auf  ein  kleines 
Volum  mit  Gerbsäure.  Das  niederfallende  braune  gerbcu 
Digitalin  wird  mit  lauwarmem  Wasser  gewaschen,  mit  fem-» 
gepulvertem  Bleioxyd  digerirt  und  nun  mit  Alkohol  behan- 


(1)  J.  pharm.  [5]  VI,  424;    ZeitBchr.  Chem.  lS68y  309.  —  (2)  Ygk 
Jahresber.  f.  1864,  730. 
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delt  Die  mit  etwas  TWerkohle  entfilrbte  Losung  liefert 
nun  beim  Verdunsten  das  krystallisirte  Digitalin^  während 
das  lösliche  in  der  Mutterlauge  bleibt. 

J.  Stenhouse  (1)  giebt  für  die  Darstellung  des  ■*'*^''"- 
Berberins  aus  dem  Columboholz  (von  Cosctntum  fenesiratum, 
einer  in  Ceylon  und  anderen  Gegenden  Indiens  häufigen 
Menispermee)  das  nachstehende  Verfahren  an.  Man  kocht 
20  Th.  des  fein  gemahlenen  Holzes  mit  einer  (durch  Er- 
hitzen von  1  Th.  Bleizucker,  1  Th.  Bleiglätte  mit  3  Th. 
"Wasser  und  nachheriges  Zufligen  von  100  Th.  Wasser 
bereiteten)  Lösung  von  basisch-essigs.  Blei  während  drei 
Stunden  und  concentrirt  die  durch  ein  Leinwandfilter  ge- 
gossene Flüssigkeit  (unter  Zusatz  von  etwas  Bleiglätte), 
bis  das  Berberin  anschiefst.  Die  von  den  Krystallen  ab- 
gegossene Mutterlauge  liefert  nach  dem  Ansäuern  mit 
Salpetersäure  den  Rest  der  Base  als  in  der  überschüssigen 
Säure  schwerlösliches  Salpeters.  Salz.  Zur  Reinigung  des 
rohen  Berberins  wird  die  Lösung  desselben  heifs  mit  Blei- 
essig ausgefallt,  die  beim  Erkalten  des  Filtrats  entstehende 
Krystallmasse  abgeprefst,  nochmals  in  hcifsem  Wasser  ge- 
löst und  nach  der  Ausfilllung  des  Blei's  mittelst  Schwefel- 
wasserstoff das  mit  Essigsäure  angesäuerte  Filtrat  der 
Krystallisation  überlassen.  Das  Salpeters.  Salz  läfst  sich 
durch  Erhitzen  der  wässerigen  Lösung  mit  Ammoniak 
(besser  mit  Ealkhjdrat)  in  die  freie  Base  umwandeln.  — 
Stenhouse  giebt  an,  dafs  das  basisch-essigs.  Blei  nach 
dem  obigen  Verfahren  sich  mit  Vortheil  auch  zur  Gewin- 
nung des  Caffeins  aus  Thee  anwenden  lasse. 

Das  un  Jahresber.  f.  1863,  614  erwähnte  Chenopodin  cii*«opodi«. 
iat  nach   einer  weiteren  Mittheilung  von  H.  Reinsch  (2) 
eine   organische  Base.     Man  erhält  dasselbe  durch  Ver- 


(1)  Cliem.  Boc.  J.  [2]  V,  187;  J.  pr.  Chem.  CI,  381 ;  Zeitsolir. 
Chem.  1867,  807;  N.  Rep.  f.  Pharm.  XVI,  700;  Chem.  Gentr.  1867,  975; 
BolL  IOC  ohmL  [2]  Vm,  277.  —  (2)  N.  Jahrb.  Pharm.  XXVII,  198 ; 
Chem.  Ceitfer.  186^  82. 
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ohMopodin.  dampfen  de»  friscä  abgeprefsten  und  durch  Erhitasen  vom 
Eiweifs  befreiten  Safts  der  jungen  Pflanze  bis  eur  dünnen 
ExtractconsiBtenZ;  Behandeln  des  Extracis  mit  h^sem 
Weingeist  und  nochmaliges  Verdampfen  des  alkoholischen 
Auszugs.  Das  nach  und  nach  in  Kömern  sich  abseheir 
dende  Chenopodin  wird  nach  dem  Abpressen  mit  Aether 
gewaschen  und  dann  in  heifsem  Söprocentigem  Alkohol 
gelöst;  aus  dem  es  sich  beim  Erkalten  rein  abscheidet.  Es 
ist  ein  weifses  körniges^  geruch-  und  geschmackloses  Pul- 
ver ^  welches  unter  dem  Mikroscop  als  Kugeln  erscheint» 
die  aus  concentrischen  Nadeln  zusammengesetzt  sind  und 
die  nach  der  Befeuchtung  mit  Amylalkohol  oder  Leinöl- 
fimifs  im  polarisirten  Licht  ein  dunkles  Kreuz  erkennen 
lassen.  Es  löst  sich  in  3  bis  4  Th.  heifsem  und  etwa 
11  Th.  kaltem  Wasser,  in  77  Th.  siedendem  und  200  Th. 
kaltem  Weingeist  und  sublimirt  bei  etwa  160  bis  180^  unter 
Schmelzung  und  Entwickelung  eines  widrigen  Geruchs. 
Die  weingeistige  Lösung  scheidet  auf  Zusatz  von  Brom  ein 
rothes  Pulver  ab,  während  die  überstehende  Lösung  ein  in 
Würfeln  krystallisirendes  Salz  enthält.  Auch  die  Verbin- 
düng  mit  Salzsäure  schiefst  in  Würfeln  an,  das  schwefeis, 
und  Salpeters.  Salz  in  rhombischen  Nadeln.  Die  concen- 
trirte  salzs.  Lösung  wird  durch  Platinchlorid  gefallt.  Auß 
der  Analyse  der  freien  Base  und  dem  Säuregehalt  des 
salzs.  Salzes  berechnet  Beinsch  die  Fonuiel  OsHisNO«. 
—  Nach  einer  weiteren  Angabe  Desselben  (2)  bildete  sich 
das  Chenopodin  auch  bei  der  Fäulnifs  von  Hefe  und  von 
Pflanzensäften. 


Alkoliol« 

«nd  d  ahln 

OahOrl- 

«•■. 

Dantellnnir 
Toa   Alkoho« 


E.   Linnemann   und   A.  Siersch  haben  die  Dar- 
i^lüed-  Stellung  der  Fettalkohole  aus  den  niedrigeren  Gliedern  zum 

Tiffaran 
Glied«». 

(1)  Jahresber.  f.  1868,  618.  —  (2)  N.  Jahrb.  Pham.  XXy^I,  66.  . 
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Gegenstand  von  UnterBuchungen  gemacht^  Über  deren  ^J^^^jjjjo"!- 
erste  KeBültate  Ihr  Bericht  Torliegt  (1).  —  Drei  Methoden  *'V~„",*'*- 
bieten  sich  ftlr  den  Uebergang  von  einem  niederen  sm 
einem  höheren  Alkohol  dar  :  1)  Darstellung  der  (mit  den 
Hydrüren  identischen)  Radicalc;  Einfllhrung  Ton  1  At. 
Chlor  lind  Abscheidung  des  Alkohols  aus  dem  gebildeten 
ChloTÜr.  Diese  Methode  ist  nicht  auf  alle  Glieder  anwend- 
bar und  es  bleibt  fraglich,  ob  sie  die  normalen  (G&hmngs-) 
Alkohole  liefert  2)  Darstellung  eines  Alkoholcyanürs; 
Umwandlung  in  die  Aminbase  mit  nächst  höherem  Kohlen- 
stoffgehalt (2)  und  Zerlegung  dieser  letzteren.  3)  Erzeu- 
gung der  Säure  aus  der  Cyanverbindung  des  nächst 
niedrigeren  Alkohols,  Destillation  ihres  Kalksalzes  mit 
ameisens.  Kalk,  um  das  entsprechende  Aldehyd  zu  gewin- 
nen (3)  und  Behandlung  des  Aldehyds  mit  nascirendem 
Wasserstoff.  Von  diesen  Methoden  hat  sich  die  dritte  bei 
Versuchen  von  Si  er  seh  (4)  zur  Darstellung  des  normalen 
Propyialkohols  aus  Aethylalkohol  unbrauchbar  erwiesen. 
Etwa  300  Grm.  reinen  propions.  Kalks  (5)  wurden  mit 
der  entsprechenden  Menge  von  ameisens.  Kalk  destiUirt, 
das  ölige  und  wässerige  DestiUat  mit  saurem  schwefligs. 
Natron  geschüttelt  und  der  unlösliche  (etwa  30  Grm.  be- 
tragende) Antheil  getrennt.  Mit  kohlens.  Kali  entwässert 
destiUirte  derselbe  zum  gröfsten  Theil  von  40  bis  102*, 
wenig  dner  gelben  Flüssigkeit  von  Oenantholgeruch  hin- 
terlassend. Aus  dem  Destillat  wurde  durch  wiederholtes 
RectUidren   als  Hauptproduct   eine  zwischen  96  und  99^^ 


(i)  Die  bei  der  Untenmelicing  leüeaden  Gesiehtspuakte  legte  Lia- 
nojnftiiii  dar  Axn.  Oh.  Pherm.  CXUI,  111;  im  Aiuunig  J.  pr.  Chem. 
Cn,  310;  Ann.  oh.  phyB.  [4]  XII,  484.  —  Ein  Aoflzng  sämmtlicher  Ah- 
hendlnngen  findet  sich  Chem.  Gentr.  1868,  385.  —  (2)  Nach  Mendins, 
Jahreeber.  f.  1862,  324.  —  (3)  Jahiesber.  f.  1856,  430,  431.  —  (4)  Ann. 
Ch.  Pharm.  CXLU,  115;  im  Anizng  J.  pr.  Chem.  CII,  311;  Zeitschr. 
Chem.  1867,  248;  Ann.  oh.  phys.  [4]  XU,  485;  BaU.  boc.  ehm.  [2]  IX> 
186.  —  (5)  Die  PropionBfture  war  ans,  nach  William  so  n'B  Yexfahren 
(Jafaresber.  f.  1853,  499)  dargestelltem  Cyanäthyl  bereitet 
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x^^n^AilTJfn-^d  bei  100  bis  lOP  de^tillirenda  Fracäon  erhalten,  wekJw 
^'"rrgercn""*' annähernd  die  Zusamineiifletzung  dea  Propiona  batie^^uiid 
üiiadorn.  ^^  Natriumamalgam  behandelt  eine,  zwiechen  90  und  100^ 
destillirende  alkoholiBche  Substane  lieferle;  da9  aus  dieser 
dargestellte  Jodür  war  zwischen  105  und  140^  unter  Zar^ 
Setzung  flüchtig.  Der  in  saurem  schweflige.  Natron  gelöate 
Antheil;  durch  Neutralisiren  abgeschieden  und  mit  kobleafi* 
Eali  entwässert^  betrug  ebenfalls  etwa  30  Grm.  und  ergnb 
bei  der  fractionirten  Destillation  Producte,  deren  Sied^ 
punkte  zwischen  55  und  200®  lagen.  £ine  gt^b&ce  Frac* 
tion  (etwa  V&  des  Ganzen)  ging  von  136  bis  140®  ttber 
und  näherte  sich  in  der  Zusammensetzung  dem  Diäthjl- 
aceton^  lieferte  aber  bei  der  Behandlung  mit  Natriumamal- 
gam keine  bestimmte  reine  alkoholische  Substanz.  Die 
niedxiger  siedenden  Antheile^  von  welchen  der  bei  55  bia 
70®  destillirende  den  erstickenden  Geruch  und  die  Kigeiir 
Schäften  eines  Aldehyds  hatte,  schienen  nach  dem  Ergeb» 
.  nifs  der  Analyse  nur  Gemenge  zu  sein.  Propjlaldehyd 
entsteht  demnach;  entgegen  Limpricht's  Angaben  (1)^ 
nicht  als  wesentliches  Product  bei  der  Destillation  von  pro- 
pions.  und  ameisens.  Kalk  und  die  Umwandlung  der  Fett- 
säuren in  ihre  Aldehyde  nach  dem  ax^egebenen  Verfahrea 
ist;  wie  auch  die  Versuche  von  Michaelson  (2)  ergeben 
haben;  keine  allgemeine  Beaction. 

In  einer  zweiten  Abhandlung  bespricht  Linnemann(3) 
die  Umwandlung  der  Aminbasen  in  die  zugehörigen  Alko- 
hole. Er  fand  zu  diesem  Zweck  die  von' Hof  mann  an* 
gegebene  Beaction  (UeberfUhrung  der  Base  durch  über- 
schüssige salpetrige  Säure  in  den  salpetrigs.  Aeiher)  nicht 
brauchbar;  weil  der  salpetrigs.  Aether  mir  in  geringer 
Menge  entsteht  und  durch  das  reichlich  entwickelte  Btiek- 


(1)  Jatowber.  f.  1856,  483.  —  (2)  Jahretber. .  f.  1864,  8S6»  -< 
(3)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLIV,  129;  im  Auszug  J.  pr.  Chem.  CTV»  51; 
Zeitschr.  Chem.  1868,  65;  Ann.  eh.  phys.  [4]  XTII,  504;  BolL  soo. 
ohim.  [2]  X,  126;  N.  Aroh.  ph.  nat  XXXI,  262. 
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ga^  mm  grofäm  l%eil  hmweggeftLhrt  wird.  Bessei«  B«- ron^AllTho. 
tfnItBto  g^«bt  dieZenwtniDg  der  salpetrigs.  Salae  der  Basen '^X'»»"' 
AEiroh  Ei^itaen  ihrer  schwach  angesäuerten  Lösung.  Da  ^*^*"*' 
die  Beduction  der  salpetera.  Aminbasen  durdi  Zink  in  der 
wäMerigen '  neutnüen  oder  sauren  Lösung  nur  unvoUstftndig 
griingt^  80  stellt  man  die  salpetrigs.  Sake  rortheilhafter 
durch  UmsetEung  der  salzs.  Salze  mit  salpetrigs.  Silber 
dar  und  koeht  die  vom  Chlorsüber  abfiltrirte  etwas  ange- 
aSnerte  Lösung  in  einem  Destillirapparate.  Die  Zersetzung 
erfolgt  schon  unter  der  Siedetemperatur  unter  Bildtmg  von 
Stickstoff^  Wasser  und  Alkohol;  und  ist^  wenn  die  Flüssig- 
keit sauer  «halten  wird^  nahezu  vollständig  (etwa  ^Vso  des 
Salze«  werden  zeraet^).  Um  allen  Alkohol  zu  gewinnen^ 
leitet  man  daa  entweichende  Gas  durch  zwei  hohe;  engC; 
mit  Wasser  gefüllte  Cjlinder  und  hierauf  durch  eine  meh- 
rere Fufs  lange ;  mit  Bimssteinstücken  geffeühe  B.öhre;  in 
welche  von  oben  Wasser  eintropft;  der  in  diesem  Wasser 
gelöste  Alkohol  wird  dann  durch  vorsichtiges  Erhitzen  ab- 
destillirt  Bei  diesem  Verfahren  scheint  sich  neben  dem 
Alkohol  noch  eine  stickstoffhidtige  Substanz  als  constantes 
Product  zu  bilden.  Linnemann  erhielt  bei  einem  Ver- 
such aus  16;ö  Gnu.  (aus  gewöhnlichem  Aeihylalkohol  dar- 
gestelltem) Aethylamin  4  Grm.  reinen ;  zwischen  78  und 
70^  siedenden  Aeäi;^dkohol;  etwa  2  Grm.  einer  stickstoff- 
haltigen Substanz  vom  Siedepunkt  170  bis  172^  und  1  Grm. 
eineB  Gemengen  beider  Substanzen.  Der  Alkohol  stimmte 
ZBit  d«n  Gäfarungsäithjialkohol  in  allen  Eigenschaften 
llbermi  (das  daraus  dargestellte  Jodür  siedete  unter  0,120 
M^er  Druck  bei  11^) ;  die  nicht  näher  untersuchte  stick- 
stoffhaltige Flüssigkeit  ergab  die  Formel  GiHioNtO.  Sie 
ist  neutral,  gelblich,  von  eigenthümlichem  Geruch,  leichter 
ab  Wasser  und  nur  wenig  löslich  in  demselben,  löslich  in 
concentrirter  Salzsäure  und  aus  dieser  Lösung  durch 
Wasser  wieder  fällbar  (1).  —  Linnemann  bespricht  die 

(1)  LoBsen  maclit  (Zeksehr.  .€%eiD.  1S68}  6&)  dwrauf  «afinerkflam, 
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m  Aikoho. "^^^K^^^^  dieaer  Methode^   die  auf  die  aS|^k)ie  groCie 
"^H^rTZahl  gemischter  (z.B«  aag  Methylfomaimd,  Aethylaoatemid 
tt.   a.   zu   erhaltender)    Nitrile    anwendbar  ist    und    Mellk 
weitere  Mittheilung^i  darüber  in  Auadeht 

SierBch  (1)  beschreibt  in  einer  dritten  Abhandkmg 
die  Umwandlung .  des  Aethylalkohols  in  Propylalkobol, 
durch  Ueberfbhrung  in  Cyanäthyl  und  Propjlamin.  Zur 
Darstellui]^  des  letzteren  aus  Cyanttthjl  (dieses  war  z.  Th. 
nach  dem  Verfahren  von  Williamson  (2)^  z.  Th.  nach 
dem  von  Felouze  (3)  bereitet)  durch  Sinwickimg  Ton 
Wasserstoff  fand  Er  es  zweckmäfsig,  das  aus  der  exataii 
Entwickelungsflasche  entweichende  Wasseratoffgas  noch 
durch  einige  mit  Zink  und  Salzsäure  beschickte  Eatwioke» 
lungsflaachen  und  schliefslich  durch  zwei  etwa  6FufalaB|^e 
mit  Zink  geiMte  Röhren  zu  leiten ,  in  weichen  das  Gka 
einem  langsamen  Strom  von  salzs.  Alkohol  begegnete. 
Aus  der  erhaltenen  Flüssigkeit  wurde  das  Zink  durek 
kohlens.  Natron  gefallt ,  das  Filtrat  zur  Abscheidung  des 
Chlomatriums  verdunstet^  die  Mutterlauge  und  das  abge- 
schiedene Chlomatrium  mit  Alkohol  extrahirt  und  das  so 
erhaltene  ziemlich  reine  salzs.  Propjlamin  mit  Kali  zersetzt. 
Sowohl  das  ge&llte  Zinkcarbonat  als  das  mit  Alkohol  ge« 
waschene  Kochsalz  hielt  Aminbase  zurück,  die  durch  Destil- 
lation mit  Aetzkah  in  einer  eisernen  Betorte  gewonnen 
wurde.  100  Th.  üjanäthyl  ergaben  so  77  Th.  Propyl- 
amin  (und  zwar  84  pC.  dieser  Menge  aus  der  Mutteriange^ 
12  pC.  aus  dem  mit  Alkohol  gewaschenen  Kochsalz  und 
4  pC.  aus  dem  kohlens.  Zinkoxyd);  während  die  theoretische 
Ausbeute  107  Th.  beträgt  und  Mendius  22  Th.  erhahea 


dafo  diese  Sabftaiiz  mit  dem  Nitiotodiflth/lin  (Jshresber.  f.  1063,  4M) 
identisch  su  sein  scheint  Genther  ist  (Zeitsdhr.  Chem.  1S6S^  1S8) 
derselben  Ansicht  —  (1)  Ann.  Ch.  Phum.  CXLIV,  187 ;  im  Ansn^ 
J.  pr.  Chem.  GIY,  53;  Zeitschr.  Chem.  1868,  66;  Ann.  eh.  phjrs.  [4] 
ZITT,  504;  BolL  soc.  chim.  [2]  X,  127.  --  (2)  Jahresber.  f.  1858,  499. 
^  (8)  L.  Gmelin^s  Hsndb.,  4.  Aufl.,  IV»  774. 


(1).  9»Qrm.  dieiet  PropyhtfulnB  IWeiten,  der  Ö.JJ:^/;i~;. 
58o  angegebenen  Belisndhiiig  unteiirorfeD;  40  Grm«  eines  ^^'^IJ^t^' 
Bohproductee;  «u  Vi  »«•  Alkohol^  am  V*  ähb  einer  stiek-  •"^•^ 
stoffhaltigen  Verbrndimg  bestehend.  Die  idkoholische  Flü»^ 
iägkeit  destiOirte;  naciidem  sie  mit  Kaiihydint  entwässert 
und  wiederhoh  redificirt  war^  zum  grftfsten  Theil  swiftchen 
88  und  85^^  enm  kleineren  xwiscben  99  und  96^  nnd  er- 
gab die  Ziisammensetsmng  des  Propylalkohols ,  stinnnte 
aber  in  ihren  Eigenschaften  mit  dem  Isopropylalkohol  (9) 
ttberein  (die  höher  siedende  Fraction  schien  nur  dtsroh 
kleine  Mengen  einer  fl*emden  Bubstanz  verubreinigt  M 
sein).  Insbesondere  wurde  daraus  dur<^  Oiydalnon  mit 
GbromsSure  neben  wenig  Essigsfinre  und  Kohlensänt-e  ütir 
Aceton  erhalten.  Die  gleichzeitig  gebildete  stickstoffhaltige 
Substanz 'ist  eine  nriscben  200  nnd  205^  siedende  Mutralb) 
scArwaeh  gelbKch  geftrbte  Flüssigkeit  T<m  empjreumati^ 
schem  Grerudi,  dem  spec.  Gew.  0,924  bei  14*;  in  Wasser 
schwer  l9slich.  Ihre  Zusaminensetzung  entspricht  der 
Formri  €6Hi4Ns9;  sie  ist  demnach  mit  der  bei  der  Zer^ 
setBung  des  Aethylamins  entstehenden  (8.  535)  hömolögy 
aber  eben  so  wenig  genauer  untersucht  (S). 

Oh.  Girard  und  P.  Chapoteaut  (4)  haben  dieifön-^  na»trk«ng 

TOB  Biun- 

wiiknng  des  wasserfreien  Zinnchlorids  auf  Alkohole,  so  «hiorid  .nf 

rM         •      t  '  <  Alkohol». 

wie  auf  Gemische  Ton  Alkoholen  und  Sfturen  n&her  unter- 
sucht Vermischt  man  unter  Abkühlung  1  Aeq.  eines 
Alkohols  mit  1  Aeq.  Zinnchlorid^  so  bilden  sich  bei  gewQfan- 


(1)  Jikmbsr.  f.  lees,  386.  M eadiafe*  YotiMäg,  das  Gemenge 
rmi  CWötmak  tmi  sriAk  Ba«e  difeet  mit  Kalk  odei  Kali  dttr  DeitiUatioa 
%a  nntenrerfeii,  fand  ßlersch  bei  Anwendung  einer  eisernen  Betorte 
nicht  ausführbar ,  da  bei  einer  gewiseen  Temperatur  exploBionaartige 
Etttwickelong  Ton  Propylamin  stattfindet,  die  die  Condensation  unmög- 
lioh  macht  nnd  die  Gef&Ae  sertrÜmmem  kann.  —  (8)  Jahresber.  f.  186SV, 
48a  —  (8)  Nach  Genther  (Zeitschr.  Chem.  1868,  169)  ist  diese  Ver- 
bindnng  Nitrosodipropylin,  N(G«Hf),N0.  —  (4)  Comp!  rend.  LXIV, 
1352;  BidL  soo.  ohkn.  p]  Vm,  849;  Zeitschr.  OheitL  1867,  464;  J.  pr. 
Chem.  cm  604;  Chem.  Centr.  1868,  203. 


"^i::^^  Heber  Temperatar  «kayflteHMitbw«  ^  fart  oha»  Zen^twi^ 
"mi^^  fia^ge  VerbiiifUuigiB».  Durah  Waüiei^  w^rd^n  AeMllMi 
gelöst,  dann  aUinttlig^  ^raaeher  in  der  Wllrme,  wktor  Bil* 
dang  von  Alkohol  ^  OhlorwaAerBtofikther  und  «Zbiip 
OYycblerid  aefaetat  Mit  1  Aeq:  einea  AJkbhola  ^riitet 
üefem  sie  den  emfaohen  Aetber,  CbUvwiasäevMofflithiar 
neben  Zinnox^d  nnd  ZinnohlorUr.  Die  Aetfaylverbiiidungy 
e,Hee,SnCl,  (nach  Lewy  C|H«C1,  HCl,  SnOt),  aerfUk 
nttt  AlkaKenin  Aihohol  nnd  Zinnoaiyd,  n&%  Aelftfflafc^M 
in  Aetbylither^  mit  Metb^  oder  Amylalkohol 'in  die  ger 
miaohten  Aatber.  Erhitat  man  die  Jtliachnng  V4n  Zinn** 
ahlorid.mit  Alkohol,  statt  sie  zu  destüliren,  einige  Minuten 
auf  100®^  und  gieAt  sie  dann  in  Waaaer^  so  bildet  sieh  eine 
grdfiiere  Menge  von  Aether  nnd  nur  -  wenig  CUoväthyL 
Das  Zinnohlorid  spiek  bei  dieser  AeAerbUdung  eine  ahn* 
liohe  Bolle  wie  die  Schwefelslure  nnd  bei  der  Bildung  au* 
sammengesettter  Aether  ULfst  sich  die  letztere  mit  VcwAeil 
durch  Zmnehlorid  ersetzen.  Die  anfilnglich  entstehende 
Verbindung  des  Alkohols  mit  dem  Chlorid  wirkt  dann  auf 
die  S&nre  ein  nnd  liiert  durch  Wecbaahsersetaung  den 
znsammengesetaten  Aether.  Man  fügt  z.  B.  zu  dem  abge- 
ktlldten  Qemenge  von  1  Aeq.  Benao^ifnre  und  1  Aeq. 
absolutem  oder  95procentigem  Alkohol  tropfenweise  das 
Zinnchlorid ,  erhitst  dann  die  Mischui^  1  bis  2  Stunden 
auf  100^^  wascht  mit  Wasser  nnd  destillirt^  wo  naheau  die 
theoretische  Menge  des  Products  resultirt  .  Fttr  die  Bil^ 
düng  des  Aethers  (I)  nnd  des  essigs.  Aethyls  (DL)  geben 
Oirard  und  Chapoteaut  die  Gleichungen  : 

hbSS^         Btttlerow  (1)  hält  nach  deinen  Beobachtungen  die 
liakMikyi.  allerdings  unangenehm  riechenden  und  zum  Husten  reizen- 
den Dämpfe  des  Zinkmethyls  für  nicht  giftig. 


(1)  Ann.  Oh.  Pham.  CXLIV,  89;    ZeitBchr.  Chem,   1867, 
Bull  foo.  chim.  [2]  Vm,  268. 
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C.  Schwellt  (1)  fand^  dsfii  gvis  r^M  GUorofom 
durch  das  Licht  bei  Loftsutrilt  ssersetot  wii^.  Bei  AbaeUkaft 
de«  XiidttB  (in  einer  auch,  nur  zum  Theil  gefülltm  Flaaobe 
SB.  B.)  hält  sich  daasßlbe  dagegen  ganc  unverändert. 

W.  N.  Hartley  (2)  erhielt,  als  Er  rar  Daratellong 
dea  £in|JR(Ch-CblorkoUen8toffa.  ein  Gemonge  von  Andertr 
hühüfott-,  Einfadi^  und  QalbchlorkohlenatofF  mit  einer 
weingeiatigen  Ldsung  von  SchwefelwaaaerstDff- Schwefel^ 
kalinm'  bebandelte  upd  dfs  mit  Waaaer  auagefilHte  und 
gewaaebene  Pxoduet  deatiUirte,  im  JäUckstand  nehei^  Schwer 
feL  einen  suUimirbaren  und  in  .Alkohol  löajiqhen  Körpei^ 
der.  durch  öfteres  Umkrjatalliairen  aua  Alkohol  gereinigt^ 
nach  dem  Beaultat  einer  ,  Analjae  die  Formel  GsCIgSs  er^ 
gab.  und  den  Er  als  Chlorsolfoform  bezeichnet.  Das  Chlor- 
aulfbform  kryatalEsirt  aus  der  heifa  bereiteten. alkoliQlisqhen 
liöeung  in  Ifadeln;  es  beaitzt  einen  unangenehmen  G^eruoh| 
adiniHzt  nicht  unterhalb  25Q®  und  beginnt  schon  früher  «i 
sublimiren.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser^  schwerlöslich  in 
Alkohol  und  Aether,  leichter  in  Schwefelkohlenstoff;  Ghloro* 
form,  den  flüssigen  Chlorkohlenstoffen  und  TerpentinöL 
Durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  mäfsig  starker  Salpeter- 
säure in  geschlossenen  Höhren  liefert  es  neben  Schwefel- 
säure  weifse  krjstallinische  Schuppen. eines  8chwefelhaltig«i| 
nidit  näher  untersuchten  Körpers.  Es  entsteht  bei  der 
angegebenen  Beaction  nnr  aus  dem  HalbchlorkoUenstoff 
(GftGl«)  und  zwar  durch  direote  Addition  von  S<dLwefel  im 
Momente  des  Freiwerdens  (3).  Ea  bildet  sieh  nich^  wems 
nicht  gleichzeitig  reichliche  Mengen  von  Schwefel  abgeacliie* 
den  werden. 

AL  Sajtzeff  (4)  hat  im  Ansddufs  an  Seine  frühere 

(1)  Arcii.  Phann.  [2]  CXXXII,  218.  —  (2)  Chem.  Soe.  J.  [2]  V, 
89;  ZeSttMbt.  Chem.  1867,  127;  Chem.  Centr.  1867,  1056;  J.  pr.  Chem. 
d»  60t  '  BvH  000.  ehim.  {ü]  X,  81.  —  (8)  Dsrtlbor ,  dafli  der  Halb- 
chlorkohleurtoff  (Julln^B  Chlorkohlenttoff)  nicht  die  angegebene  Fonnel 
hat,  sondern  mit  Perdilorbenzol,  €tCle,  identisch  ist,  Tgl.  diesen  Bericht 
bei  BenioL  —  (4)  Ann.  Ch.  Phann.  CXLIY,  148;  ZeHsohr.  Chem.  1867, 
860;  Chem.  Centr.  1868,  798. 
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iMibyi.  »4  MltAeihrag  (1)  atidi  dfe  EiöwiAmig  deif  ßaFpettrBÄni'e  anf 
ithyio^d.  Sdiw^febDethyl  untersucht.  SchWcfelmtethyl  Wst  ifiöb  bei 
tropfenw^ftem  Zusatz  in  iabgekllWtcr  rauchender  Sälpeter- 
s&ure  zu  einer  h(ymo^enen  Flttastgkeit,  diä  beim  Verdampfen 
Inte  krystalliiiiflc&e  Masse  von  Salpeters.  Dimethyhchioefel* 
oxyd,  (GHa)2SO>  HNOs,  WnterlMfst.  Nach  dem  Abpressen, 
Stehen  Aber  Aeüskalk  und  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
bildet  dasselbe  farblose  zerffießliche  Nadehi,  die  sidi  mit 
saurer  Reaotion  sehr  leicht  in  Wasser^  schwerer  m  Alkohol 
und  Aether  I5sen,  schon  bei  100^  schmelzen  und  beim 
Vetteren  Erhitzen  mit  schwächer  Explosion  sich' zersetzen. 
Behandelt  man  die  träiteerige  Lösung  niit  köhlens.  Baryt 
und  dann  den  eingetrockneten  Rückstand  mit  absolutem 
Alkohol,  so  löst  sich  Dtmethybchwefdoxyd^  (GH9)sSO,  wel« 
dies  nadi  dem  Verjagen  des  Alkohols  als  eine  fiirb-  und 
geruchlose,  syrupartige  Flüssigkeit  bleibt,  die  erst  beim 
Abkühlen  zu  einCfr  krystallinischen  Masse  erstarrt.  Es  ist 
nicht  unzersetzt  flÄchtig,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alko- 
hol und  Aether,  und  wird  durch  Zink  und  Schwefelsaure 
zu  Schwefelmethyl  reducirt.  —  Erhitzt  man  Salpeters.  Di- 
methylschwefeloxyd  mit  concentrirter  Schwefelsäure  5  bis 
6  Stunden  lang  auf  lOO^',  so  hinterl&fst  die  gebildete  Lösung 
böim  Verdampfen  eine  dickflüssige,  beim  Erkalten  krystal- 
Knisch  erstarrende  Masse  von  Dimethylntifon,  (€Hs)sS9s. 
Dieses  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  in  rauchender 
SfldpeteniSure,  krystallisirt  daraus  in  Pnsmen,  sublimirt 
iehon  bei  100^,  siedet  ohne  ZersHzung'  bei  288^,  schmilzt 
bei  109®  und  erstarrt  wieder  bei'  99^*.  Durch  Zink  und 
yerdttnnte  Schwefelsäure  wird  es  ebenfalls  zu  fichi^efel- 
mfetfayi  reducirt  —  Das  bis  jetzt  nicht  rein  dargestellte 
OiälhyUchwefeloxydy  (GsH()8S0,  erhält  man,  nach,  Say- 
izeff,  durch  Auflösen  von  Sohwefeläthyl  in  Abgekühlter 
Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.,  Verdampfen  der  Lösung 


(1)  Jahzesber.  f.  1866,  628. 
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imter  öftfurem  Waasermsutz  und  KetttraÜBiren  des  Bück- 
fltanda  mit  kofalens.  Baryt.  Kack,  dem  Verdampfen  wird 
der.yon  dem  anakrystallisirten  Salpeters.  Barjt  getrennte 
Theil  wiederholt  in  absolutem.  Alkojbol  gpl^st,  die  Losung 
(zur  Entfernung  von  etwas  sulfatlijls.  Baryt)  mit  Aether 
yermisoht  und  der  Rückstand  der  A^jblierlösung  mit  Walser 
auf  160^  erhitsit.  Die  wässerige  Lösung  hintorHUst  nun 
beim  Verdunsten  im  leeren  Baum  reines  DiäthylschwefeU 
oxyd  als  fast  jEarblose  dicke  Flüssigkeit^  die  beim  Abkühlen 
zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt.  .  Es  löst  aick 
leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  im  trockenen  Zustande  auch 
in  Aether^  lälst  sich  aber  der  wäss^gen  Lösung  durch 
Aether  nicht  entziehen.  Bei  der  Destillation  zersetzt  es 
sich  unter  Eixtwipkelung  unangenehm  riechender  Dämpfe; 
durch  Jodwasserstoffsäure  oder  Zink  und  verdünnte  Schwe* 
felsänre  wird  es  zu  Schwefeläthyl  redudrt;  mit  Oxydations* 
mittein  geht  es  in  Diäthylsulfon  über. 

Beim  10  stündigen  Erhitzen  von  1  Mol.  Jodmethyl  mit  ,^'^7^^^* 
1  MoL  ßchwefelamyläthyl  auf  100«  bildet  sich  nach  AI.  '"*  "" 
Say  t«eff  (1)  nicht  die  Verbindung  S(GH8,  G,Hc,  GsHup, 
sondern  Erystalle  von  Trimethylsulfinjodidi  S(€H5)5J,  nebe« 
einem  ölartigen  Gemenge  von  Jodäthyl  und  JodamyL 

E.  T.  Chapman  (2)  empfiehlt  zur  Darstellung  des;^^J^«* 
Zinkäthyls  die  nachstehende  Modification  des  von  Bieth  ^^"«^»k»- 
1^ld  Beil  st«  in  (3)  angegebenen  Verfahrens.  DurcbEin** 
gleiten  io  salzsäurebaitiges  Wasser  (aus  einer  Höhe  von 
18  Fufs)  granuiirtes  Zink  wird  scharf  getrocknet  und  noolii 
beifs  in  einen  etwa  650  GC.  fJMsenden;  ebenfalls  sorgfaltig 
getrodcneten  Kolben  gebracht^  so  dafs  dieser  zu  etwa  % 
damit  aogefiUlt  ist.  Um  fiikgt  nun  500  Grm.  (darok  ChliMr« 
calcium  getrpckneites) ,  Jpdäthyl  und  60  Grm.  entwässerten 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXLIV,  145;  Zeitsohr.  Ghem.  1867,  861; 
qi^em.  Centr.  1868,  1065 ;  BnlL  fqc.  chinu  [2]  Till»  858.  ^  (8)  Laben 
jtk  If  1%^  Zeitsohr.  Ghem.  1867,  74;  ^.  pr^  Ghem.  Gn,.256;  Gh^, 
Gentr.  1868,  762.  :r-|  (?)  ffi^xeab^..  f.  1862,  ^7^A  ^^^^t  ^77«.        ... 
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unkKthyi.  Aether,  der  etwas  fertiges  Zinkäihyl  enthält,  äu  üncl  ör- 
wärmt  den  mit  einem  aufwärts  gerichteten  Kfthlrohr  ver- 
sehenen Kolben  auf  dem  Wasserbade.  Wenn  nacb  etwa 
2  Standen  die  Reaction  beendigt  ist,  destilUrt  man  das 
Zinkäthyl  in  gewöhnlicher  Weise  auf  dem  Oelbad  ab,  in- 
dem man  die  zuerst  übergehende  ätherhaltige  Portion  fbr 
sich  auffängt,  um  sie  bei  einer  zweiten  Darstellung  zu 
verwenden.  Die  Ausbeute  ist  um  so  gröfser,  je  rascher 
die  Reaction  verläufk  und  je  sorgfältiger  jede  Spur  von 
Feuchtigkeit  vermieden  wird. 

Schweffigsäurechlorid  wh-kt,  nach  Fr.  Gauhe  (1), 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  lebhaft  auf  Zink- 
ftthjl  ein.  .  Leitet  man  aber  mittelst  eines  Kohlensäure- 
Stroms  den  Dampf  des  Schwefligsäurechlorids  auf  Zink- 
äthyl, so  geht  die  Reaction  ruhig  und  fast  ohne  Erwärmung 
vor  sich,  indem  eine  zähe  Masse  entsteht,  welche  bei  der 
Destillation  mit  Wasser  unter  Ausscheidung  von  Zinkoxyd 
bei  91«  siedendes  Schwefeläthyl,  (GsHs),»,  liefert. 

»iJbyui*.  ^-  Morgunoff  (2)  stellte  einige  Versuche  mit  Btann^ 

"•**^*-  dimethyldiäthyl  an,  um  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  diese 
Verbindung,  auf  verschiedene  Weise  dargestellt,  stets  die- 
selben Eigenschaften  zeigt,  ähnlich  wie  diefs  nach  Po- 
poff (3)  für  das  auf  verschiedenem  Wege  gewonnene 
Methylamylaceton  der  Fall  ist*  Das  einerseits  durch  Ein-» 
Wirkung  von  Zinkmethyl  auf  eine  ätherische  Lösung  von 
Sianndiäthyldijodid,  Sn(GsH5)sJs,  andererseits  von  Zink^ 
äthyl  auf  Stanndfaneihyldijodid,  Sn(6Hs)tJs;  dargestellte 
SUrnndimathyliiathyl,  'Rvl{GRz\{G^U^\  ^  zei^  in  beiden 
FäDen  dieselben  Eigenschaften.  Es  ist  ein  farbloses^ 
schweres,  ölige«  Liquidum,  welches  schwach  terpentinähn- 
Kch  riecht  und  sich  nur  unt^r  vermmdertem  Droek  destQ^ 
liren  läfst     Das  spec.  Gew.  wurde  bei  0«  =  1,2603  ge- 


(1)  In  der  S.  3t9  uigtfEEhrteh  ABbandhing.  —  (2)Axm.  Ch.  Fli&ilki.' 
GXOV, '15t;  ZeitBcht.  CHiem.  1867,  369;  CHem.  Oentf.  iS'^d,tt87i 
BulL  aoo.  ddnL  [t]  vm,  MT.  —  (8)  Jüadibot.  t  IWb,  Sil 
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fimckn.  Bei  der  Behandlung  mit  Jod  in  geeigneten  Ver- 
hftltnissen  zerfilttt  es  in  Jodmethjl  und  Stanndiäthjldijodid; 
Sn(6,H5)»J,. 

Jodfithjl  zersetzt  sich,  nach  Butlerow(l);  beim  mehr«   Jo«»tM. 
sttbidigen   Erhitzen   mit    concentrirter  Jodwasserstoffsänre 
SDf  150^  zum  kleineren  Theil  unter   Bildung  von  Aethyl- 
waseerstoff  und  Wasserstoff.    Jodmethyl  liefert  unter  den- 
selben umständen  Sumpfgas  und  Wasserstoff. 

Erhitzt  man;  nach  E.  Th.  Chapman  und  M.  H. 
Smith  (^,  Jodäihyl;  Dreifach  -  Chlorphosphor  und  Zink 
wilirend  8  bis  9  Stunden  auf  100^;  so  bedeckt  sich  das 
Zink  mit  einem  braunen  Ueberzug^  wtiirend  beim  Erkalten 
sich  Ejrystalle  von  Zweifach-Jodphosphor  abscheiden.  Der 
flttssige  Böhreninhalt  entwickelt  mit  Wasser  Aethylwasser- 
crtoff  unter  Abscheidung  eines  braunen  Körpers,  der  Zink 
entiiSit  und  mit  Kali  gekocht  Phosphorwasserstoff  liefert. 
Tri&thylphosphin  bildet  sich  bei  dieser  Beaction  nicht. 

Ein  dem  Natriumalkoholat  in  der  Zusammensetzung  Ijl^^i 
entsprechendes  Bart/umalkoholat^  G2H5Ba99  scheidet  sich 
nach  Berthelot  (3)  unlöslich  ab,  wenn  man  eine  alkoho- 
lisdie  Barytldsung  kocht.  Die  nur  in  einem  Strom  von 
vollkommen  trockenem  Wasserstoffgas  bei  100^  zu  trock- 
nende Verbindung  löst  sich  in  Berührung  mit  einem  Theil 
der  Flttssigkeiti  in  welcher  sie  sich  bildete,  beim  Erkalten' 
wieder  auf,  indem  eine  concentrirtere  Lösung  als  die  ur- 
sprüngliche entsteht.  Eine  so  erhaltene  Lösung  enthielt  in 
10  CG.  2,188  Gfrm.  Baryt  und  hatte  das  spec.  Gew.  1,031 
bei  90. 


(1)  Ann.  Gh.  Phann.  CXLIV,  86;  ZeitMshr.  Ghem.  18S7,  867; 
Chem.  Centr.  1868,  384;  BnlL  soo.  ohim.  [2]  Vm,  268.  —  (2)  Laboia«. 
I»  2»;  Zeitsch«.  Chem.  1867,  4i2;  J.  pr.  Chem.  OH,  820;  Ghem.  Centr. 
1M8,  882;  Bull«  loc.  ohikn.  [2]  Vm,  275;  N.  Aieh.  phjrii.  nat  XXX, 
180.  —  (8)  BnB.  soc.  chim.  [2}  YIH,  889 ;  Ann.  Gh.  Pharm:  GXLY1I| 
124;  Zeil»Dhi.  Chem.  1868^  852;  Chem.  Centr.  1868,  511. 
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«h'^rfA.V  -^-  Lieben  (1)  hat  die  in  früheren  Berichten  (2) 
Mth.rn!l''w,  Jturz  erwähnten  Besultate  Seiner  Unterauchnng  über  Syn- 
these von  Alkoholen  und  insbesondere  über  den  Dichlor* 
äther  und  seine  Derivate  nun  ausführlich  mil^etheilt.  — 
Die  Darstellung  des  Dichloräthers  geschieht  in  folgen- 
der Weise.  Man  leitet  gewaschenes  und  getrocknetes  Chl(Hr 
in  wasserfreien,  Anfangs  auf  0^  abgekühlten  Aether  (der 
sich  in  einem  Kolben  mit  aufwärts  gerichtetem  KüUrohr 
befindet)  und  unterwirft  das  Product  nach  einiger  Zeit  (bei 
1  Kilogrm.  Aether  etwa  nach  10  Stunden)  der  Destillation 
im  Wasserbadc;  wobei  man  ein  farbloses  Destillat  und 
einen  gebräunten  Kückstand  erhält  Das  Destillat  wird 
wieder  in  derselben  Weise  mit  Chlor  behandelt^  daa  Pro- 
duct abermals  aus  dem  Wasserbad  abdestiUirt  and  diefa  so 
oft  wiederholt,  bis  der  bei  100^  flüchtige  Antheil  ver- 
schwunden ist.  Man  erhitst  nun  die  vereinigten  dunklen 
Rückstände  im  Oelbade,  bis  ein  in  den  Dampf  gesenktes 
Thermometer  136^  zeigt,  behandelt  das  Uebergegangene 
von  Neuem  mit  Chlor  und  unterwirft  schliefslicb ,  na<^ 
einer  nochmaligen  Wiederholung  dieses  Verfahreiffi,  die 
braunschwarzen^  bei  136®  nioht  flüchtigen  ßückutälide  der 
fractionirten  Destillation.  Der  bei  140  bis  147®  übergehende^ 
die  Hauptmasse  des  Products  ausmachende  Antheil  ist  mehr 

oder  weniger  reiner  Dichloräther^  GiHßCUO  =  ^g  g*!©? 

dessen  Eigenschaften  und  Verhalten  gegen  Zinkäthyl  und 
Zinkmethjl  schon  früher  (3)  beschrieben  worden  sind.  In 
Wasser  löst  sich  der  Dichlorätiier  bei  gewöhnlicher  Tem^ 
peratur  zum  gröfsten  Theil  unter  Erwärmung  und  Bildung 
von  Salzsäure ;    Alkohol  und   eines   chlorhaltigen ,   gegen 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  LVI  (2.  Abtlu),  611;  Aiul  Ch.  Fhimu 
GXLVI,  180 ;  im  Axm.  Wien.  «cad.  Anz.  1S67,  207 ;  Chem.  Geotr. 
11868,  821;  Instit  1868,  80.  —  (2)  Jahresber.  f.  1859,  446;  f.  1864» 
471 ;  f.  1866,  465.  --  (8)  JahiesUr.  t    1869,  446;  t  1862|:  898; 
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SilberlöBung  und  Kali  wie  Aldehyd  sich  verhaltenden  Kör-  ttSl!!'^^^;^. 
pers.  —  Tri^  man  den  durch  Einwirkung  von  Natrium  tthw«fi!w. 
auf  absoluten  Alkohol  entstehenden  Krystallbrei  von  Na- 
triumalkoholat  (1  Mol.)  in  kleinen  Portionen  in  Dichlor- 
äther  (1  Mol.)  ein^  so  scheidet  sich  unter  energischer 
Reaction  Chlomatrium  ab  (1).  Nach  mehrstündigem  Er- 
wärmen im  Wasserbad  wird  das  Froduct  mit  Wasser  be- 
handelty  das  abgeschiedene  Oel  etwa  5  Stunden  lang  mit 
ziemlich  concentrirter  wässeriger  Kalilange  gekocht ,  mit 
Wasser  gewaschen,  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  der 
Destillation  unterworfen.  Der  bei  156  bis  160^  siedende  An- 
theü  ist  AeOcxylcUoräiher,  6^3010,=  GtHsCl .  G^Hg j^^ 

dessen  Bildung  dmrch  nachstehende  Gleichung  ausgedrückt 
wird  : 

Dichloräther     Natrimnalkoholat      Aethoxylchlorllther 

^*€a}^    +    GÄNaO    =     ^A^-^»^^]0  +  Naa 

Der  Aethoxjlchloräther  ist  eine  wasserhelle^  angenehm 
erfrischend  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  157  bis  158^  siedet, 
Bohwerer  ist  als  Wasser  und  durch  wässerige  Kalilauge 
selbst  in  der  Siedehitze  nicht  angegriffen  wird.  —  Läfst 
man  aad  1  Mol.  Dichloräther  2  Mol.  Natriumalkoholat  ein- 
wirken, so  wird,  wiewohl  nur  sehr  langsam,  auch  das 
zweite  Chloratom  gegen  Aethoxyl ,  GsHsO ,    ausgetauscht, 

unAesentstehtDiäthoxi/läther,  GsHiaOs  =  ^«^(^«^^^«JO, 

nach  der  Gleichung  : 

Aeifaoxylchloriliher  Natriumalkoholat        Di&thoxyläther 

Ö.H.Cl.G^^j^   +    €.H^*^    =  «A-«A^-«»Jg)0+NaCL 

Am  swedcmSfsigsten  erhitet  man  den  Aethozylohlorätber 
mit  der  berechneten  oder  etwas  überschüssigen  Menge  von 


(1)  Alkoholische  Kalilösimg  bewirkt,  wiewohl  weniger  soharf,  die- 
selbe Zersetaong  des  Dichlorätiien,  wie  Natriumalkoholat 

J«hTMb«rlcht  r.  ChMn.  u.  i.  w.  fllr  1667.  35 
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iiSfr?  Aeih-  Natriumalkoholat  etwa  30  Stunden  lang  auf  140  bis  löO«, 
ith»^I^l!w.  unterwirft  die  durch  Wasser  abgeschiedene  und  wie  oben 
angegeben  gereinigte  Flüssigkeit  der  fractionirten  Destil- 
lation und  erhitzt  nun  den  zwischen  162  und  17  P  über- 
gehenden Antheil  mit  Natrium.  Der  Diäthozyläthcr  ist 
eine  wasserhelle,  augenehm  riechende,  mit  Wasser  nicht 
mischbare  Flüssigkeit,  von  dem  Siedepunkt  168^,  dem  spec. 
Gew.  0,8924  bei  2P  und  der  Dampfdichte  5,6  (gef.  5,83). 
—  Der  durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Dichloräther 
entstehende^   nach    Lieben 's    neuerer   Beobachtung  bei 

etwa  1410  siedende  Aethylchloräther,  ^^^^^^'^^\iy,  üefert 

bei  20-  bis  30  stündigem  Erhitzen  mit  Natriumalkoholat 
oder  breiartiger  alkoholischer  Kalilösung  auf  140^  Aethyl" 
athoxyläther,  GgHige,  =   G^Hs.GjHfi.GjH^^j^^^  ^^  ^„g^. 

nehm  ätherartig  riechende,  auf  Wasser  schwimmende  Flüs- 
sigkeit von  dem  Siedepunkt    147^.    —    Methoxylchloräther, 

€5HnC10a  =  ^*^»^'-^^|£}0,     entsteht    durch  Einwir- 

kung  von  Natriummethylat  auf  den  Dichloräther  genau 
wie  der  Aethoxylchloräther,  als  bei  137^  siedende  Flüssig- 
keit von  dem  spec.  Gew.  1,056  bei  13^,5.  —  Durch  concen- 
trirte  JodwasserstofiTsäure  wird  der  Diäthozyläther  bei  130^ 
unter  Bildung  von  Jodäthjl,  Alkohol,  Kohle  und  wenig 
einer  jodhaltigen  Substanz  zersetzt ,  nach  der  Gleichung  : 
Di&ihoxyläther  Jodäthyl       Alkohol 

€A(^^«j^  -f  2HJ  =^2€,H5J  +  €,H,0  +  2H4O  +  2€. 

Mit  Fünffach  -  Chlorphosphor  zerfällt  der  Dichloräther  in 
Salzsäure  und  eine  schwarze  Flüssigkeit,  welche  sich  als 
ein  Gemenge  von  Di-cifach-Chlorphoq>bor  mit  Chlorsttb- 
stitntionsproducten  des  Dichloräthers  und  deren  Zersetzung»- 
producten  durch  Wärme  erwies;  mit  Dreifach-Bromphos- 
phor  (1)  zerfällt  der  Dichloräther  bei  200^  nach  der 
Gleichung  : 

(1)  Zur  Dantellnng  des  Dreifaofa-Bromphosphon  empfiehlt  Lieben, 
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Dicfaloritker  Bromäthyl 

8(^»^«^|o)  +  2FBr,  =  80,H5Br+.8HBr  +  6HCl  +  6G+P,0,. 

Aethylchloräther  zersetzt  sich  mit  Fünffach-Chlorphosphor, 
analog  wie  der  Dichloräther,  unter  Bildung  von  Substitu- 
tionsprodueten  und  von  Dreifach- Chlorphosphor ;  Dreifach- 
Bromphosphor  wirkt  auf  den  Aethylchloräther  erst  bei  180^ 
ein,  unter  Bildung  von  phosphoriger  Säure,  Bromäthyl  und 
einem  Chlorobromür,  für  welches  Lieben  die  Formel 
GiHgClBr  =  GsjHs  .  GjHs  .  ClBr  berechnet,  das  aber  nicht 
rein  abgeschieden  wurde.  Analog  verhält  sich  der  Methyl- 
chloräther gegen  Dreifach-Bromphosphor.  —  Der  als  Pro- 
duct  der  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Aethylchloräther 
erhaltene  Diäthyläüier  (1)  liefert  mit  JodwasserstofFsäure 
Jodäthyl  und  Diäthylojodäthyl  : 

Diäthyläiher  Diäthylojodftthyl     Jodftthyl 

€,H,(0,H^,|^  +  2HJ  =  G,H3(€Ä)iJ  +  ^^H^J  +  H,0. 

E.  T.  Chapman  und  M.  H.  Smith  (2)  haben  im  t;?^!'" 
Anschlufs  an  die  früheren  Angaben  (3)  das  Verhalten  der  ""\;:;^f'"'^ 
Aether  der  salpetrigen  Säure  und  Salpetersäure  gegen  ver- 
schiedene Agentien  beschrieben.  —  Salpetrige,  Amyl  (durch 
Sättigen  von  Amylalkohol  mit  salpetriger  Säure  und  frac- 
tionirte  Destillation  des  über  geglühtem  kohlens.  Kali  ge- 
trockneten Products  erhalten  (4),  von  dem  constanten  Siede- 


d«  Brom  mittelst  eines  Btromos  von  troekenor  Kohlensttnie  in  Diunpf- 
fonn  dem  in  einem  sweiten  Gefftfs  befindlichen  Phosphor  saznfOhren. 
Wenn  letsterer  vollkommen  gelöst  ist,  so  lälst  sieh  die  übergehende 
Bronunenge  durch  Erwärmen  ohne  Gefahr  rermehren.  —  (1)  Jahresber. 
t  1862,  239.  —  (2)  Chem.  Boo.  J.  [2]  V,  676;  Zeitschr.  Chem.  1868, 
172;  Chem.  Centr.  1868,  337;  J.  pr.  Chem.  CIV,  849;  BulL  soa  chim. 
[2]  X,  261.  —  (3)  Jahresber.  f.  1866,  529.  —  (4)  Nach  B.  T.  Tioh- 
borne  (Laborat  I,  362;  Zeitschr.  Chem.  1867,  734;  Bull.  soe.  chim. 
[2]  IX,  316)  lä&t  sich  salpetrige.  Amyl  durch  Destillation  eines  (Gemenges 
Yon  Amylschwefelsäare,  Salpeter  und  Stärkmohl  und  Bectification  des 
Products  fiber  trockenem  kohlens.  Natron  darstellen.  Das  so  erhaltene 
Präparat  soll  sich  beim  Erhitaen  unter  Entwickelung  von  Stickoxyd 
—  Chapman  (Laboxat  I,  376;    Zeitschr.  Chem.  1667,  734; 

35» 
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tüiJütri«^  piiakt  98  bis  99^),  zersetzt  sich  mit  NatriuminethyUt  bei 
""*.i«rer""  halbstündigem  Erhitzen  auf  dem  Waaserbad  in  einem  Kol- 
ben mit  aufwärts  gerichtetem  Kühlrohr  in  Methjlamylätber 
und  salpetrigs.  Natron  :  GHsNaö  +  GjHuNG«  =  GHs, 
G5H11O  +  NNaOi.  —  Mit  Natriumätliylat  entsteht  in  der- 
selben Weise  Aethylamjläther ;  mit  einer  Lösung  von 
Kali  in  Alkohol  bilden  sich  Amylalkohol  imd  Aethylamyl- 
äther  in  je  nach  der  Menge  des  vorhandenen  Wassers 
wechselnden  Verhältnissen.  Mit  Ammoniak  zerßlllt  es  bei 
1300  in  Amylalkohol,  Stickstoflf  und  Wasser  :  GfiHu,  NO, 
+  NHs  =  GöHigö  +  Na  +  H,9.  Concentrirte  Salz- 
säure wirkt  erst  in  der  Wärme  und  unvollständig  ein;  er- 
wärmt man  aber  das  mit  salzs.  Gas  gesättigte  salpeü-igs. 
Amyl,  so  zersetzt  es  sich  in  Amylalkohol,  Stickoxyd  und 
Chlor  :  GöHn,  NOg  +  HCl  =  GjH^e  +  NO  +  Cl;  bei 
.  völliger  Abwesenheit  von  Wasser  bildete  sich  hierbei  auch 
Chloramyl  und  Chlorsubslitutionsproducte.  Mit  Bromwas- 
serstoflF  entsteht  Bromamyl :  G6Hii,N08  -f  HBr  =  GftHuBr 
NH08  5  mit  Jodwasserstoff  entwickeln  sich  keine  rothcn 
Dämpfe,  wohl  aber  scheidet  sich  Jod  ab  und  häufig  bildet 
sich  auch  Ammoniak ;  die  Beaction  verläuft  nach  der  Glei- 
chung G6H„,N0,  +  2HJ  =  GftHnJ  +  NO  +  H,0 
-\-  J  (1).  —  Eisessig  mischt  sich  mit  salpetrigs.  Amyl  und 


Bull.  Boc.  chim.  [2]  IX,  317)  zeigt  dagegen,  da(k  bei  diesem  Verfahren 
anlker  dem  salpetrigs.  Amyl  sich  auch  noch  andere  Piodncte  bilden, 
imd  daTs  das  reine  salpetrigs.  Amyl  selbst  bei  116®  keine  wesentliche 
VerUnderong  erleidet.  Es  absorbirt  sehr  leicht  Stiekozyd  nnd  enthJÜ^ 
firisch  bereitet,  stets  etwas  von  diesem  Gas.  —  (1)  Ghapman  berich- 
tigt auch  (in  der  8.  177  angeführten  Notiz)  Seine  Angaben  (Jahresber. 
f.  1866,  629)  über  die  Zersetzimg  der  Salpetrigsftnre&tfaer  durch 
wftsserige  Jodwaaserstoffsäure  dahin,  dafs  nur  ein  Theil  des  Stickstoffii 
in  der  Form  Ton  Stiökoxyd  aastritt,  ein  anderer  aber  (in  zwei  Versuchen 
etwa  V«  ^^^  ganzen  Menge)  in  der  Form  yon  Ammoniak  bei  dem  Jod- 
wasserstoff zarllekbleibt.  Auf  Balpetersäareftther  wirkt  nach  Demselben 
concentrirte  JodwasserstoflMore  schwieriger  aus  auf  die  Balpetagstture- 
ftther  und  in  der  Kftlte  überhaupt  nicht  ein.  In  der  Siedehitao  erfolgt 
die  ZersetjEung   (leichter  bei  der  Methyl*  als  bei  der  AethylTcrbindiiog) 
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entwickelt  beim  Kochen  damit  Anfangs  rothe  D&mpfe  und  iJjJJJ,^ 
xuletzt  reines  Stickoxyd  nnter  Bildung  von  essigs.  Amyl :  "^i2J!**' 
GjHn,  NO,  +  G,H4e,  =  G2H3(65Hn)0,  +  NHO«.  — 
Ameisensäure  mischt  sich  nicht  mit  dem  salpetrigs.  Amyl 
und  entwickelt  damit  beim  Erhitzen  ein  Gemenge  von 
Kohlens&ure  und  Stickozydul^  indem  gleichzeitig  ameisens. 
Amyl  entsteht ;  wahrscheinlich  nach  der  Gleichung  : 
2(65H„,NO,)  +  ^GHjO,  =  2GH(G5Hn)0,  +  N,0 
+  2G0«  +  SHjO.  —  Beim  Erhitzen  mit  einer  concen- 
trirten  Lösung  von  Chlorzink  löst  sich  das  salpetrigs. 
Amyl  allmälig  unter  reichlicher  Gasentwickelung  und  Bil- 
dung Ton  Valeraldehyd  und  valerians.  Amyl  :  2(G5H|i, 
NO,)  -  H,0  =  2GaH,oG  -f  NO  +  N  und  :  2(65Hn, 
NO,)  —  H,0  =  GsHeCGjHiOO,  +  NO  +  I«.  -  Zink 
wirkt  in  der  Siedehitze  nur  sehr  langsam  eiu;  indem  unter 
stetiger  Entwickelung  von  Stickoxyd  Zinkamylat  sich  bildet : 
GsHn,  NO,  +  Zn  =  GsHuZnO  +  NO.  -  Durch  Na^  . 
trium  wird  das  salpetrigs.  Amyl  Anfangs  nur  langsam  zer- 
setzt ;  bald  wird  aber  die  Reaction  so  stürmisch,  dafs  häufig 
eine  Explosion  eintritt;  bei  geeigneter  Verdünnung  mit 
Aether  verläuft  der  Procefs  ruhiger  und  es  entwickelt  sich 
dann  bei  überschüssigem  Natrium  fast  reiner  Stickstoff;  im 
umgekehrten  Fall  hauptsächlich  Stickoxydul;  aufserdem 
entsteht  Natriumamylat  und  Natron,  aber  kein  oder  nur 
wenig  salpetrigs.  Natron  :  GsHujNO,  4'3Na=G5HuNaO 
-f  Na,0  +  N  und  2(G5Hn,NO,)  +  4Na  =  2G6HnNaO 
4-  Na,0  +  NO. 

Salpeters.  Amyl  erhält  man  nach  Chapman  und 
Bmith  am  einfachsten  in  folgender  Weise.  150  GC.  eines 
durch  Kochsalz  und  Eis  abgekühlten  Gemisches  von  1  Vol. 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,36)  und  3  Vol.  concentrirter 
Schwefelsäure  werden  unter  fortwährendem  Umrühren  und 


ebenfalls  unter  Bildung  von   Stickoxyd,  Ammoniak   und  der  Jodyerbin- 
düng  des  Alkoholradicals. 
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tüpruige*!^  mittelgt  eines  auf  den  Boden  des  Gdf&Tses  reichenden 
«ad  Saj^ur.  Trichters  allmälig  mit  50  CG.  Amylalkohol  gemischt.  Ohne 
sichtbare  Einwirkung  scheidet  sich  auf  der  S&ure  eine 
ölige  Schicht  von  Salpeters.  Amyl  ab ,  welches  durch 
Waschen  mit  verdünnter  Kalilauge  und  Wasser^  Trocknen 
über  Chlorcalcium  und  Bectificiren  rein  erhalten  wird.  Es 
siedet  constant  bei  147  bis  148^^  hat  bei  7  bis  8^  genau 
das  spec.  Gew.  des  Wassers ,  ist  aber  unterhalb  dieser 
Temperatur  schwerer  und  oberhalb  derselben  leichter.  Das 
Einathmen  des  Dampfs  bewirkt  mehrstündigen  Kopfschmers 
und  Unruhe.  Es  ist  völlig  unlöslich  in  Wasser^  löslich  in 
Alkohol;  Holzgeist^  Amylalkohol^  Benzol  und  Eisessige  un- 
löslich in  conccntrirter  Ameisensäure  ^  Salzsäure ;  kalter 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  und  wird  durch  Salzsäure, 
Essigsäure,  Ameisensäure  und  Oxalsäure  auch  in  der  Siede- 
hitze nicht  angegriffen.  Bei  seinem  Siedepunkt  löst  es 
.  eine  beträchtliche  Menge  Schwefel,  so  wie  auch  Phosphor; 
wird  die  Lösung  des  letzteren  aber  einige  Zeit  im  Sieden 
erhalten,  so  erfolgt  unter  Schwärzung  der  Flüssigkeit  eine 
dumpfe  Explosion.  Fünffach- Chlorphosphor  löst  sich  darin 
in  der  Siedehitze  und  krystallisirt  beim  Erkalten  unver- 
ändert, bei  längerem  Kochen  tritt  indessen  explosive  Zer- 
setzung ein.  Dreifach  -  Glilorphosphor  wirkt  auch  bei 
stundenlangem  Sieden  nicht  ein;  Phosphoroxychlorid  ent- 
wickelt aber  damit  reichlich  Salzsäure,  unter  gleichzeitiger 
Bildung  von  unerträglich  riechenden  gechlorten  Substitu- 
tionsproducten.  Gegen  Natriummetliylat  und  alkoholische 
Kalilösung  verhält  es  sich  analog  wie  das  salpetrigs.  Amyl ; 
Natrium  wird  in  gut  abgekühltem  Salpeters.  Amyl  Anfangs 
stark  glänzend,  dem  Silber  ähnlich,  schliefslich  von  der 
Farbe  und  dem  Aussehen  des  Goldes ;  erst  beim  Erwärmen 
tritt  eine  sehr  heftige,  jedoch  nicht  explosive  Reaction  ein, 
indem  Natriumamylat  und  salpetrigs.  Natron  entstehen  : 
€5Hn,NG3  +  2Na  =r  GäHnNaO  +  NNaG«.  Ist  das 
Salpeters.  Amyl  mit  dem  gleichen  Volum  Aether  verdünnt, 
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80  tritt  mit  Natrimn  schon  in  der  Kälte  eine  sehr  heftige 
Beaction  ein. 

Salpeters.  Aethyl  kann  nach  Chapman  und  Smith 
in  analoger  Weige  wi6  das  Salpeters.  Amyl  dargestellt 
werden  und  es  verhält  sich  wie  dieses  gegen  Säuren  und 
Chlorphosphor;  es  löst  ebenfalls  Schwefel  und  Phosphor 
und  zerfällt  mit  essigs.  Kali  in  essigs.  Aethyl  und  Salpeters. 
Kali;  mit  Natrium  entsteht^  wenn  die  Zersetzung  einmal 
eingeleitet  ist,  Natriumäthylat  und  salpetrigs.  Natron.  — 
Salpeters.  Methyl  gleicht  in  seinem  Verhalten  der  Aethyl- 
verbindung;  es  läfst  sich  unverändert  über  Natrium  ab- 
destilliren  und  wird  davon  erst  zersetzt,  wenn  beide  in 
verschlossenen  GefiLfsen  und  bei  Gegenwart  von  Aether 
erhitzt  werden. 

J.  M.  Grafts  (1)  hat  die  Aethyläther  der  Arsensäure  j*^^ 
und  arsenigen  Säure  dargestellt.  Arsens,  Aetltyl,  As{Gi'H^)sOi, 
erhält  man  leicht  durch  etwa  208tUndiges  Erhitzen  eines 
kleinen  Ueberschusses  von  arsens.  Silber  mit  Jodäthyl, 
welches  mit2  Vol.  Aether  gemischt  ist,  aufl20^  Bei  einem 
Ueberschufs  an  Jodäthyl  bildet  sich  Arsenjodtir  unter  Frei- 
werden von  Jod.  Der  in  Aether  gelöste  Röhreninhalt  wird 
in  einem  Strom  von  Kohlensäure  auf  100^  erhitzt  und  der 
Rückstand  unter  vermindertem  Druck  der  Destillation  un- 
terworfen. Das  arsens.  Aethyl  siedet  unter  60  Millimeter 
Druck  bei  148  bis  153®  ohne  Zersetzung,  unter  gewöhnli- 
chem Druck  bei  235  bis  238®,  aber  gegen  Ende  der  De- 
stillation zersetzt  sich  ein  kleiner  Theil,  indem  Arsensäure 
zurückbleibt.  Es  hat  das  spec.  Gew.  1,3264  bei  0®  und 
1,3161  bei  8®,8,  mischt  sich  mit  Wasser  in  jedem  Verhält- 
nifs  und  verhält  sich  in  dieser  Lösung  gegen  Keagentien 
wie  Arsensäure.  —  Beim  Erhitzen  von  trockener  Arsensäure 
mit  kieseis.  Aethyl  erfolgt  unterhalb  220®  keine  Einwirkung; 


(1)  Gompt  rend.  LXIY,  700 ;  Bull,  floc  ohira.  [2]  Vm,  306 ;  Ann. 
Gh.  Pharm.  Sappl.  V,  218;  Zeitaohr.  Chem.  1867,  306;  J.  pr.  Chem. 
Cn,  96    Chem.  Centr.  1868,  56. 
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l^^Ho^I  zwischen  220  und  230^  scheidet  sich  gallertartige  Kiesel- 
säure ab;  beim  OeiFnen  der  Bohre  entweicht  viel  Aethylea 
und  beim  Erhitzen  des  Röhreninhftlts  geht  zuerst  viel  ge- 
wöhnlicher Aether  und  dann  eine  Flüssigkeit  über,  die 
hauptsächlich  aus  arsenigs.  Aethyl  zu  bestehen  scheint  — 
Arsenige  Säure  wirkt  dagegen  bei  220^  auf  kiesels.  Aethyl 
ein,  indem  unter  Abscheidung  von  Kieselsäure  fast  die 
theoretische  Menge  von  arsenigs,  Aethyl,  A8(6sH5)s03;  ent- 
steht. Es  destillirt  ohne  Zersetzung  bei  166  bis  168^;  die 
Dampfdichte  (ber.  7,267)  wurde  gefunden  bei  209^,5  zu 
7,615,  bei  2130  zu  7,608,  bei  233^  zu  7,199,  bei  267«  zu 
7,389;  das  spec.  Gew.  ist  bei  0^  =  1,224.  Mit  Wasser 
zersetzt  es  sich  augenblicklich  unter  Ausscheidung  von  ar- 
seniger Säure.  Das  arsenigs.  AeÜiyl  bildet  sich  auch 
bei  der  Einwirkung  von  arsenigs.  Silber  auf  Jodäthyl,  und 
zwar  erhält  man  mit  dem  gelben,  2  Atome  Silber  enthal- 
tenden arsenigs.  Salz  den  normalen  Aether  mit  3  Atomen 
Aethyl.  —  Wolframsäure  wirkt  bei  16  stündigem  Erhitzen 
mit  kieseis.  Aethyl  nur  theilweise  ein,  indem  neben  Alde- 
hyd und  einem  gasförmigen  Körper  blaues  Wolframoxyd 
entsteht.  Antimonige  Säure  zersetzt  das  kieseis.  Aethyl 
erst  bei  340®  unter  Entwickelung  von  Gasen,  welche  die 
Zertrtimmferung  der  Röhre  verursachen. 

VonVar."  ^*  Schiff  (1)  hat  iu  einer  ausführlichen  Abhandlung 

die  Darstellung  und  das  Verhalten  der  Aether  der  Bor- 
Bättre  beschrieben,  über  welche  nach  vorläufigen  Mitthei- 
lungen schon  früher  (2)  berichtet  wurde.  —  Bei  einer 
Prüfung  der  Angabe  von  Nicki  Äs  (3)  über  die  Einwir- 
kung von  salzs.  Gas  auf  eine  alkoholische  Lösung  von 
Borsäure  fand  Schiff  (4),  dafs  bei  der  Destillation  des 
Gemisches  keine  Verbindung  von  Chlorbor  mit  Aether> 
sondern  bors.  Aethy],  neben  Alkohol,  Chloräthyl  und  Sahs- 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  SnppL  V,  154.  —  (S)  Jahreaber.  f.  1865,  462 1 
f.  1866,  492.  —  (3)  Jahreaber.  f.  1863,  126.  —  (4)  BoU.  aoo.  ohim.  [2] 
Vm,  100. 
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Mate  übergellt;  eben  bo  seiAUt  Ohlorbbr  in  Berührung 
mt  Alkebol  in  bors.  Aediyl  und  Sabeafture.  Für  die  Ein- 
wirkung von  Fttnffkch-CfalorphoBphor  und  Dreifach-Ohlor- 
tt&timon  auf  bors.  Aethj^  und  des  Dreifach-ChlorantimonB 
auf  Alkohol  giebt  Schiff  die  Gleichungen  : 
Btm.  Aethyl 

2Bo(€A)»^«  +  8PCl»s=  2P0Cla  +  4eACl  +  2Bo(Qfi^)^ 
2Bo(eA)0,    +     PCI4  =    POCl,  +  2€,HftCl  +  BojiO,. 
2Bo(€A)«^«  +  ßtCl,   =    SbOCl  +  2GfitPl  +  (GA),0   +  2Bo(OA)Or 
AUloIioI 
4€A^  +  SbOl,    =r    SbOGl  +  2GAC1  +  (esH»),0   +  2H«0. 

C-  Friedel  und  A.  Ladenburg  (1)  haben  bei  der  "**•"• 
Einwirkung  von  absolutem  Alkohol  auf  Siliciumchloroform 
(S.  200)  einen  neuen  Eieselsäureäther  erhalten.  Zur  Dar- 
stellung desselben  läfst  man  3  Mol.  vollkommen  wasser- 
fireieu;  über  Natriumäthylat  deslillirten  und  einige  Zeit  mit 
normalem  Eiesels&ureäther  erhitzten  Alkohol  tropfenweise 
zu  einem  Mol.  der  Chlorverbindung  fliefsen^  die  in  einem 
langhalsigen  Kolben  enthalten  ist;  erwärmt  nach  beendigter 
Zersetzung  gelinde  zur  Verjagung  der  Salzsäure  und  un- 
terwirft das  Produet  der  Destillation.  War  dem  Silidium- 
chloroform  Siliciumchlorid  beigemischt,  so  entsteht  gleich- 
zeitig normaler  Eieselsäureäthor;  der  durch  fractionirte  De- 
stillation abzuscheiden  ist  Die  Zusammensetzung  des 
Aethers,  welchen  die  genannten  Chemiker  wegen  der  Ana- 
logie mit  dem  Ameisensäureäther  von  Kay  als  dreibasi- 
schen Siliciumameisensäureäther  bezeichnen,  entspricht  der 
Formel  SiH(G2H6)808;  seine  Bildung  erfolgt  nach  der 
Gleichung  : 

SiHCl,  +  3€,HgO  =  sGa'I^«  +  ^^^^• 
Er  bildet  eine  farblose  sehr  hygroscopische,  bei  134^  siedende 
Flüssigkeit  von  angenehmem,  an  normalen  Kieselsäureäther 
erinnernden   Geruch;    der  Dampf  verpufft  in   Berührung 


(1)  &i  der  S.  200  a&geffüirten  Abbandhmg. 
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mit  Luft.  Durch  Wasser  wird  der  Aether  langBam,  doreh  Am- 
moniak und  Kalt  rasch  und  unter  heftiger'  Wasseratoffent* 
Wickelung  serlegt.  Mit  Natrium  zerfiült  er  nach  der  Glei- 
chung 4SiH(GtHft),e9  ^  8iH4  -f  SSiCGtHs^O«  in  nor- 
malen Kieselsäureätlier  und  Siliciumwasseratoff;  welclier 
letztere  gasförmig  entweicht  (vgl.  S.  201).  Die  Wirkungs- 
weise des  Natriums ;  das  bei  dieser  Reaction  nicht  oder 
nur  spurweise  angegriffen  wird;  ist  nicht  aufgeklärt;  es 
kann  nicht  durch  Platinmohr  ersetzt  werden. 
Biuei«m.  Das  von  Pierre  (1)  durch  Zersetzung  eines  Gkmen- 

ges  von  Schwefelwasserstoff  und  Chlorsiliciumdampf  in  der 
Rothglühhitze  erhaltene  SiliciumchlorosulfUr  SiClgS,  enth&lt 
nach  einer  sorgfältigen  Untersuchung  vonU.  Friedel  und 
A.  Laden  bürg  (2)  Wasserstoff  und  ist  ein  Siliciunamer- 
captan  oder  ein  Siliciumchlorosulf  hydrat  von  der  Formel 

^'^^|s,dessenBildungderGleicliungSiCl4+H,8=rßiCl8HS 

-f-  HCl  entspricht.  Es  ist  eine  farblose,  bei  96®  siedende 
Flüssigkeit,  die  nach  Schwefelwasserstoff  und  Chlorsilicium 
riecht  und  an  feuchter  Luft  rasch  unter  Bildung  von  Kie- 
selsäure, Salzsäure  und  Schwefel  sich  zersetzt.  Mit  abso- 
lutem Alkohol  bildet  sich  kieseis.  Aethyl,  81(62115)404,  in- 
dem wie  es  scheint  der  nicht  rein  abzuscheidende  Körper 
8i(€sH5)8H08S  als  intermediäres  Product  auftritt.  Mit 
trockenem  Brom  zersetzt  sich  das  SiUciummercaptan  unter 
starker  Entwickelung  von  Brom  Wasserstoff  und  Bildung  von 
Süiciumchlorobromüry  SiClsBr,  nach  der  Gleichung  : 

Süicinm-  Siliciam- 

morcaptan  chlorobromür 

öiClaHS    +  3Br    =     SiClaBr    +    Brß    +    HBr. 
Das  von   dem  Bromschwefel  durch  Destillation  getrennte 
Siliciumchlorobromür  ist  eine  farblose,  an  d^r  Luft  rauchende 


(1)  Jkhresber.  f.  1847/48,  401.  —  (2)  Compt  rend.  LXIV,  1295; 
BuD.  80C.  chim.  [2]  VII,  472;  Instii  1867,  235;  Ann.  Ch.  Fhum. 
CXLV,  179;  Zeitschr.  Chem.  1867,  462;  Cli^m.  Centr.  1867,  678  («och 
791);  Chem.  News  XVI,  126. 
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Flüssigkeit  von  dem  Siedep.  80^  tmd  der  Dampfdicfate 
7>42  (gef.  7,26).  Mit  Wasser  serftttt  es  iu  Kieselsäure, 
Chlor-  und  Bromwasserstoff«  Man  erhält  das  SiUciomdilo- 
robromür  auch  durch  längeres  Erhitzen  von  ^iciumchlo- 
roform  (S.  200)  mit  Brom  auf  100^  und  fractionirte  Destil- 
lation des  Products. -^  Aediylmercaptan  aserfiüilt  nach  Frie- 
del  und  Ladenburg  bei  der  Einwirkung  von  Brom, 
analog  wie  das  Siliciummercaptan,  in  Bromätiiyl;  Brom- 
schwefel und  Bromwasserstoff,  nach  der  Gleidiung :  GtHeS 
-f-  8Br  sr:  GfHsBr  -f  BrS  -f  HBr.  —  Lmtet  man  den 
Dampf  von  Chlorschwefel  über  erhitstes  Silicium,  so  bildet 
sieh  unter  Erglühen  Chlorsilicium,  während  reiner  Schwe* 
fei  abgeschieden  wird. 

Phosphorsäureanhydrid  wirkt,  nach  G.  Di  Hing  (1),   ^^^^l^^, 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  auf  Zinkäthyl  ein.    Er-   »^*^*^ 
hitst  man  jedoch  das  Gemisch  längere  Zeit  auf  1^^,  so 
bildet  sich   neben  anderen  Producten  äthylpyrophosphors. 
Zink.     Das  Barytsalz   dieser  Säure  entspricht  der  Formel 

P,(€,H5),Ba,G5. 

Eine  Mischung  von  schwefeis.  Aethyl  mit  etwas  mehr  ^'^Jjj/ 
als  2  Aeq.  Jodätliyl  verwandelt  sich,  nach  A.  Claus  (2), 
in  Berührung  mit  granulirtem  Zink  beim  mehrtägigen 
Stehen  oder  beim  Erwärmen  im  Wasserbade  in  eine  dun- 
kelgrüne feste  harzartige  Masse,  welche  bei  vorsichtigem 
Vermischen  mit  kaltem  Wasser  und  etwas  Aether  unter 
Gasentwickelung  und  Abscheidung  von  Zinkoxydhydrat  sich 
zersetzt.  Die  wäserige  Lösung  enthält  nur  Jodzink,  schwe- 
feis, und  etwas  schwefligs«  Zink;  die  ätherische  Lösung 
hinterläfst  beim  Verdunsten  unter  100^  eine  braune  ölige 
Flüssigkeit,  welche  beim  Kochen  mit  (nicht  überschüssigem) 
Barytwasser  neben  schwefeis.  Baryt  ein  in  Wasser  lösliches 
krystalllnisches  Barytsalz  giebt  von  der  Zusammensetzung 


(1)  ZcitBclir.  Chem.  1867,  266;  Bull,  boc  chim.  [2]  VIII,  08.  -- 
(2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLI,  228;  Zeitschr.  Chem.  1S67,  180;  Chem. 
Centr.  1867,  815;  BulL  soc.  chim.  [2]  VUI,  481. 
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des  Ton  Wischin  (1)  untersuchten  ätfaylschwefligs.  Buryts, 
S(6sH5)Ba9s.  SilberlOsung  giebt  mit  diesem  Sals  einen 
käsigen;  beim  längeren  Kochen  metalüsches  Silber  abschei* 
denden  Niederschlag. 

R.  Warlitz  (2)  hat^  wie  schon  im  yorigen  Jahresbe- 
richt S.497  kurz  erwähnt  wurde^  die  von  Endemann (3) 
vergeblich  gesuchte  ^  mit  der  Aethylschwefdsäure  isomere 
ääierschweflige  Säure ;  GsHoSOs?  durch  Emwirkung  von 
Kalilauge  auf  schwefligs.  Aethyl  bei  niederer  Temperatur 
erhalten.  Zur  Darstellung  gröfserer  Mengen  von  schwefligs. 
Aethyl  läfst  Warlitz  180  Grm.  absoluten  Alkohol  bei  60^ 
tropfenweise  in  600  Grm.  Halb-C9dorschwefel  (durch  Deslil- 
lalion  von  Schwefel  in  einem  trockenen  Chlorstrom  berei- 
tet) einfiiefsen.  Wenn  mit  dem  Zusatz  der  letzten  Antheile 
des  Alkohols  die  Anfangs  reichliche  Abscheidung  von  Schwe- 
fel geringer  wird  und  die  Flüssigkeit  nur  noch  schwach 
nach  Chlorschwefel  riecht;  destillirt  man  den  noch  eine 
Stunde  lang  auf  60^  erwärmten  Retorteninhalt  unter  Auf- 
fangxmg  des  über  150®  übergehenden  Theils.  Zur  Entfer- 
nung von  etwas  Chlorschwefel  wird  das  Destillat  mit  etwas 
absolutem  Alkohol  versetzt  und  nach  längerem  Stehen 
mehrmals  rectificirt.  Man  erhält  so  120  Grm.  reines  schwef- 
ligs. Aethyl.  Zur  Gewinnung  des  äiherachweftigs.  Kalis^ 
GtHsKSOs;  fkigt  man  zu  einer  abgewogenen  Menge  des 
schwefligs.  Aethyls  nach  und  nach  und  bei  anfänglicher 
guter  Abkühlung  darch  Eiswasser  die  äquivalente  Menge 
von  reinem ;  in  5  Th.  Wasser  gelöstem  Kalihydrat  (4). 
Wenn  nach  einigen  Tagen  die  oben  aufschwimmende  Schicht 
von  schwefligs.  Aethyl  verschwunden  ist;  wird  die  Flüssig- 


(1)  Jahregber.  f.  1866,  496.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLin,  72  ; 
Zeitsclir.  Chem.  1867,  588;  Chem.  Oentr.  1868,  85;  Bull.  boc.  chim.  [2] 
IX,  148;  Ann.  oh.  phys.  [4]  XU,  492.  ^  (3)  Jahresber.  f.  1866,  498. 
—  (4)  Weingeistiges  Ammoniak  sersetst,  nach  Warlitz,  das  schwefligs. 
Aethyl  erst  bei  100^  nnter  Bildung  von  schwefligs.  Ammoniak;  wUss»- 
riges  Ammoniak  bewirkt  die  Zersetzung  erst  bei  140^  ätherisches  Am- 
moniak noch  nicht  bei  150^. 
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krit  mit  Kohlensäure  gesättigt,  im  leeren  Rarnn  eiügetroek* 
set  und  der  Eückatand  wann  mit  90procentigem  Alkohol 
behandelt.  Das  beim  Verdampfen  der  alkoholischen  Lö- 
sung bleibende  Sab  ist  naoh  dem  Umkrystallisiren  ans  ab- 
solutem Alkohol  rein.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser  und 
heifsem  90procentigem  Alkohol;  ziemlich  schwer  in  sieden* 
dem  absolutem  Alkohol  und  krystallisirt  daraus  in  weichen 
atlasglänzenden  Schuppen.  Frisch  bereitet  ist  es  geruchlos^ 
aber  nach  einiger  Zeit  entwickelt  es  den  Geruch  nach 
Schwefeläthyl  und  die  wässerige  Lösung  enthält  dann 
schwefeis.  Salz.  Beim  Erhitzen  verkohlt  es  leichter  als  das 
isomere  äthylschwefels.  Sahs^  unter  Entwickelung  eigenthüm-^ 
Uch  riechender  Dämpfe  von  flüchtigen  Schwefelverbindungen. 
Mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt  trflbt  es  sich,  bei 
einer  Temperatur  wo  das  äthylschwefels.  Salz  unverändert 
bleibt^  unter  Ausscheidung  von  Oeltröpfchen  und  unter  Ver* 
breitung  des  Geruchs  nach  Mercaptan.  Jodstärkepapier 
wird  von  den  Dämpfen  gebläut.  Mit  Cyankalium  gemengt, 
verbreitet  es  den  Geruch  nach  Cyanäthyl,  was  mit  dem 
äthylschtrefels.  Kali  nicht  der  Fall  ist.  —  A.  Wurtz  (1) 
stellt  zur  Erklärung  der  Isomerie  beider  Säuren  die  nach- 
stehenden Formeln  auf  : 

Schweflige  B&ure  Schwefligs.  Aethyl 

H^— fi— O— ^H  «AO— 8— O— OGjiH,. 

Aethylschweflige  Sttare*)  Aethenchweflige  SHure 

CjfcHjO-ö— O— OH  HO— B— O— 0€ä. 

*)  OxydatloBiprodttct  dM  McrcAptaiiB  ;   A«thjlachirefetolar«  nach  K  o  1  b  •. 

Nach  C.  Graebe  (2)  entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  Jodäthyl  auf  schwefligs.  Kali  das  Kalisalz  der  Aethyl- 
Schwefelsäure  (3),  GjHs,  SöjH.    Die  Reaction,  welche  all- 


(1)  Ann.  oh-  phy«.  [4]  XH,  4M.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pluufm.  CXLVI, 
97.  —  (8)  Aethylsehwefels&iire  =s  bitfherige  ttthylsehweftige  Sfttffe;  ygL 
Jafaresber.  f.  1896,  497.  —  Oraebe  nimmt  an,  dafs  die  beiden  Wasfler« 
stoffatonie  im  Bchwefligsftnre-  nnd  BchwefelBtturefaydrat  nicht  gleioh- 
werthig  suid,  wie  die  Formeln 
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gemein  mit  den  Chloriden  und  Jodiden  der  Alkoholradietle 
erfolgt,  entspricht  der  Gleiehong  GsHsJ  -(-  SOaKs  as  G^Hs, 
SÖ3K  +  KJ. 

Aaf  theoretische   Betrachtungen   von  H.  Kolbe  (1) 
über  Aetherschwefelsäuren  und  ätherschweflige  Säuren  kön- 
nen wir  hier  nur  hinweisen« 
xatbioa-  Isäthionsäure  bildet  sich;  nach  Th.  Meves  (2),  wenn 

ein  Gemisch  von  entwässertem  ätherschwefels.  Barfrt  und 
dem  gleichen  Gewicht  wasserfreier  Schwefelsäure,  nach 
Beendigung  der  ersten  heftigen  Beaction;  noch  so  lange 
auf  dem  Wasserbad  erhitzt  wird,  bis  die  überschüssige 
Säure  entfernt  ist  Man  trägt  nun  die  zähe  schwarze  Masse 
in  Wasser  ein,  kocht  einige  Stunden ;  um  etwa  unsersetzt 
gebliebenes  ätherschwefels.  Salz  zu  zersetzen ,  neutraliurt 
mit  kohlens.  Baryt  und  verdampft  das  Filtrat  zur  Trodme. 
Durch  Zersetzen  des  Bückstandes  mit  zweifach-kohlens. 
Kali;  Verdampfen  des  Filtrats  und  Behandeln  der  Salz- 
masse mit  heifsem  Alkohol  erhält  man  reines  isäthions.  Kali, 
GsUftESOi.  —  Aus  der  Isäthionsäure  bildet  sich  die  ent- 
sprechende zweibasische  (mit  der  Aethionsäure  isomere) 
Oxyäthylendisulfonsäure,  nach  der  Gleichung  : 

Oxyätfaylen- 
Isäthionsäure  disulfonsäare 

€,HeS04    +    SO,    =    €,He8,9,. 
Man  erwärmt  trockenes  isäthions.  Kali  mit  etwaSTh. 
stark  i*auGhender  Schwefelsäure  etwa  2  Stunden  lang  im 
Wasserbade^  neutralisirt  die  verdünnte  Löstmg  mit  gepul- 


Schwefligo  Säure  Schwefelsäure 

H(80t,  OH)  HG(8a„  OH) 

andeuten.  Die  ron  War litz  (S.  556)  beschriebene  äthersohweflige  Säure 
hat  nach  Graobe  die  der  Formel  H,  80,,  OOsHs  entsprechende  Con- 
stüutkm.  Ffir  die  Säure  GJJ^  SO^H  schlugt  Derselbe  die  Beaeiehnung 
Auk0H9iiifo9äm'e  Tor;  die  Säure  ^^(S^aH),  ist  dann  AsfAmduni/b- 
ttkire,  —  (1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLIII,  64;  Chem.  Gentr.  1868,  81.  — - 
(2)  Ann.  Ch.  Fhann.  GXLin,  196;  Zutsohr.  Chem.  1867,  692;  Chem. 
Centr.  1868,  234;  Bull.  soc.  chim.  [2]  IX,  472;  Ann.  oh.  phys.  {4] 
Xra,  477. 
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vertem  'Witherit  und  zersetzt  den  Sftlzrttckstand  mit  koh-  ^l^i^l^' 
lena.  Kali.  Dm  in  Wasser  aber  nicht  in  Alkohol  lösliche 
Kalisalz,  6sH4K9Ss07^  krystallisirt  beim  Verdampfen  in 
büschelförmig  gruppirten  Nadeln,  welche  erst  oberhalb  300^ 
sich  zersetzen.  Das  Barytsalz,  G2H4Bat8t07;  krjstallisirt 
dem  Kalisalz  ähnlich  und  ist  ebenfalls  in  Wasser  leichtlös- 
lich und  in  Alkohol  unlöslich.  Das  Silbersalz  ist  sehr  leicht 
zersetzbar.  Die  aus  dem  Kalisalz  durch  Zersetzen  mit  der 
tfaeoretiBchen  Menge  von  Schwefelsäure  und  Ausziehen  des 
eingetrockneten  Gemisches  mit  absolutem  Alkoliol  erhaltene 
freie  Ozjäthylendisulfonsäure  ist  ein  dickflüssiges,  nicht 
krTstallisirbares  Liquidum. 

Trockenes  Aethylen  wird  nach  E.  Baumstark  (1) 
y<m  Schwefelsäureoxjchlorür  (2)  unter  starker  Wftrme- 
entwickelung  und  Bildung  von  Salzsäure  absorbirt;  unter^ 
stützt  man  zuletzt  die  Einwirkung  durch  Erwärmen  auf 
88^,  so  bleibt  ein  braunes  dickes  Oel,  das  nach  einiger  Zeit 
erstarrt  und  bei  der  Behandlung  mit  Wasser  die  Anhydride 
der  Isäthionsäure  und  einer  neuen  Säure,  so  wie  diese 
Säuren  selbst  liefert  Das  Isäthionsäureanhydridj  GsHiSOs^ 
bildet  w^fse,  oberhalb  240^  unter  Zersetzung  schmelzend« 
Nadebd,  die  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  Isäthionsäure 
übergehen.  Das  neue  Anhydrid,  GiHeSOö;  bildet  zu  einer 
faserigen  zähen  Masse  eintrocknende  Flocken,  die  oberhalb 
140^  ohne  zu  schmelzen  sich  zersetzen.  Die  diesem  Anhy- 
drid entsprechende  Säure,  GsHaSOs;  ist  ein  beim  Stehen 
krystallinisch  werdender  Syrup ;  das  Ammoniaksalz, 
€8H7(NH4)S06,  und  das  Barytsalz,  GjHTBaSGe,  krystalli- 
siren  in  Nadeln.  —  Beim  anhaltenden  Einleiten  von  Aethy- 
len  in  abgekühltes  Schwefelsäureoxychlorür  entsteht  ein 
bernsteingelbes,  penetrant  riechendes,  nicht  destillirbares 
Oel;   es  zerfallt  mit  Wasser  in  Schwefelsäure,  Salzsäure, 


(1)  Zeitsdlr.   Chem.    1867,  566;    Btill.  soc  chhn.  [2]   GC,    221.  — 
(2)  Jalmsber.   f.  1866,  285. 


500  Orguiiacbe  Chemie. 

C&loräthyl  und  ein  nach  SenfölriechendeBOel;  GsUsSOsCI, 
von  dem  Siedepunkt  154^  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  zer- 
setzt sich  dieses  Oel  in  Schwefelsäure,  Salesäure  und  Chlor- 
äthyl,  mit  absolutem  Alkohol  entsteht  auch  Aethylschwefel- 
säure  und  Aether.  An  der  Luft  verliert  es  nach  und  nach 
den  penetranten  Geruch  und  es  bilden  sich  zwei  Schichten^ 
deren  untere  neben  Schwefelsäure  auch  Chlor  enthält  ^  die 
obere  ist  ein  dickflüssiges  nicht  destillirbares  Oel^  GfHioSOs; 
welches  mit  Wasser  bei  100^  in  Isäthionsäure  übergeht. 
Mit  trockenem  Ammoniak  verwandelt  sich  das  Oel 
GsHsSGaCl  in  eine  feste  Masse  ^  die  neben  Salmiak  eine 
zerfliefsliche,  in  grofsen  Tafeln  krystallisirende  Verbindung^ 
GsHjNSOs^  enthält.  Diese  letztere  entwickelt  mit  Kali 
Ammoniak  und  Aethylamiu;  unter  gleichzeitiger  Bildung 
von  äthions.  Salz. 
Aeibjri.  Läfst  man,  nachJ.  Y.  Buchanan(l).  eine  verdünnte 

•«"'••  Lösung  von  Natriumäthylat  in  absolutem  Alkohol  auf  Chlor- 
äthjlachwefelsäurechlond,  GiHiClSOf,  Cl,  einwirken^  bis  die 
Flüssigkeit  eine  alkalische  Reaction  angenommen  hat^  so 
setzen  sich  aus  der  noch  heifs  vom  ausgeschiedenen  Koch- 
salz abfiltrirten  Flüssigkeit  weifse,  zerfiiefsliche ;  in  kaltem 
absolutem  Alkohol  wenig  lösliche  Krystalle  ab;  welche  aus 

ätht/üsäihions.  Natron^  ^^jc^H  ö    S(^     f^Na   bestehen.  — 

Beim  Erhitzen  dieses  Salzes  mit  concentrirter  Jodwasser* 
stoffsäure  auf  150®  bildet  sich,  neben  Jodäthyl;  eine  Säure, 
von  der  noch  festzustellen  bleibt,  ob  sie  Isäthion-  oder 
Aethylschwefelsäure  ist. 
p»pX*-"i.  ^*  Birnbaum  (2)  hat  das  Z eise 'sehe  Kaliumäihy- 
lenplatinchlorür  von  Neuem  analysirt  und  auch  die  entspre- 


AmjrUii* 
Platln- 
ehlorltr. 


(1)  Compt  rend.  LXV,  417;  Bull.  000.  ohim.  [2]  Vm,  437;  AniL 
Ch.  Fhann.  Sappl.  V,  878;  Zeitschr.  Chem.  1867,  700;  Ghem.  Centr. 
1868,  187.  —  (2)  Ann.  Ch.  Phann.  CXLV,  67;  Zeitsohr.  Chem.  1867, 
388,  518;  Ghem.  Centr.  1868,  680;  J.  pr.  Chem.  CIY,  381;  BnlL  800. 
chim.  [2]  Vni,  339;  IX,  63;  Ann.  ch.  phys.  [4]  XIY,  462. 
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chenden  Verbindungen  des  Propylens  und  Amylens  darge-  tropyinV 
stellt.  Aethylengas  wird  von  einer  Lösung  von  Platinchlo-  "-.^•»r^«»- 
rür  in  concentrirter  Salzsäure  beim  Schütteln  oder  unter 
dem  Druck  einer  etwa  6  Zoll  hohen  Quecksilbersäule  zu 
einer  anfänglich  weinrotheU;  dann  braunrothen^  eine  geringe 
Menge  eines  schwarzen  Pulvers  absetzenden  Flüssigkeit 
absorbirty  aus  welcher  nach  dem  Zusatz  von  Ghlorkalium 
beim  Verdampfen  über  Aetzkalk  und  Schwefelsäure  zuerst 
rothe  Nadeln  von  Kaliumplatinchlorür^  dann  citronengelbe 
Krystalle  von  Kaliumäthylenplaiinchlorür,  Q%B.iy  PtCli,  KCl 
-|-  HtO  (1);  anschiefsen.  Die  Bildung  dieser  Salze  aus 
den  Alkoholen  läfst  sich  durch  die  Gleichung  PtCU  -f~ 
2  €,H«9  =  GÄPtCl,  +  €,H40  +  H«e  +  2  HCl  aus- 
drücken. —  Mit  Propylen  erhält  man  nach  dem  gleichen 
Verfahren  das  in  gelben  tafelförmigenKrystaUenanschiefsende 
Kaliumprofpylenplaünchlorür,  GaH«;  PtCIg^  KCl  -j-  ^29.  — 
Amylen  wirkt  auf  eine  Lösung  von  Platinchlorür  in  wässe-* 
riger  Salzsäure  nicht  ein;  in  weingeistiger  Lösung  bildet 
Bich  zwar  eine  Verbindung^  aber  die  auf  Zusatz  von  Chlor- 
kalium entstehenden  Erystalle  sind  sehr  leicht  zersetzbar. 
Kocht  man  dagegen  eine  Lösung  von  Platinchlorid  in  Amyl- 
alkohol längere  Zeit  und  schüttelt  dann  die  braune  Flüssig- 
keit mit  Chlorkalium;  so  scheidet  sich  aus  der  wässerigen 
Schichte  £a/tt<mam^/«7?;72a^tncA/(7rür;  GsHio;  PtCl^;  KCl-fHgO; 
als  krystallinische  Masse  ab,  die  aus  warmem  Wasser  in 
gelben^  dem  Jodblei  ähnlichen  Blättchen  anschiefst.  Unter 
dem  Mikroscop  zeigt  diese  Verbindung  dieselbe  Form  wie 
das  Aethylensalz ;  sie  wird  aber  beim  längeren  Kochen  der 
wässerigen  Lösung  in  Amylen^  Platinchlorür  und  Chlor- 
kalium zersetzt.  —  Kocht  man  eine  Lösung  von  Platin- 
chlorid in  Methylalkohol;  so  bildet  sich  zwar  Platinchlorür^ 
aber  keine  entsprechende  Methylenverbindung. 

(1)  VgL    die   AnaljTse   dieses  Salzes   von   Griefs  und   Martins 
(Jahresber.  f.  1861,  648). 
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5l^yiJj'*J!  Nach  E.  Linnemann  (1)  werden  die  einfach  ge- 
-•mjitn,  bromten  Kohlenwasserstoffe  GnH2„_iBr  durch  mehrstündiges 
Erhitzen  mit  essigs.  Quecksilheroxjd;  Eisessig  und  Wasser 
sämmtlich  unter  Bildung  von  Bromquecksilber  und  theil- 
weiser  Beduction  des  essigs.  Quecksilbers  zu  Oxydulsalz 
oder  Metall  zersetzt  (2).  Monobromäthylen,  ßiHsBr,  liefert 
bei  diesem  Oxydationsprocefs  neben  braungefärbten  Sub- 
stanzen nur  Essigsäure  (zuerst  Aldehyd),  deren  Bildung 
durch  die  quantitative  Bestimmung  der  ursprünglich  und 
zuletzt  vorhandenen  Menge  festgestellt  wurde,  aber  weder 
Aceton  noch  einen  anderen  neutralen  ätherartigen  Körper  (vgl. 
S.  563).  Monobrompropylen,  GaHjBr,  bildet  bei  gleicher  Be- 
handlung ebenfalls  Essigsäure  und,  wie  Linnemann  schon 
früher  angegeben  hatte  (3),  Aceton,  dieses  aber  nur  in  geringer 
Menge  (bei  einem  Versuch  wurden  aus  8  Grm.  Brompro- 
pylen  0,40  Grm.  Aceton  und  5,40  Grm.  Essigsäure  erhal- 
ten). Monobromamylen,  GsHöBr,  giebt  kleine  Mengen  eines 
zwischen  90  und  100®  siedenden,  mit  saurem  schwefligs. 
Natron  nicht  verbindbaren  Ketons  von  der  Zusammensetzung 
des  Propions,  ßsHioö,  wider  Erwarten  aber  weder  Bal- 
driansäure noch  Propionsäure  neben  Essigsäure,  sondern 
nur  die  letztere,  vielleicht  mit  Spuren  einer  kohlenstoff- 
reicheren Säure.  Linnemann  nimmt  auf  Grund  dieser 
Thatsachen  an,  dafs  alle  einfach  gebromten  Homologen  des 
Aethylens  durch  essigs.  Quecksilberoxyd;  wenn  auch  nur 
zu  einem  kleinen  Theil,  in  Ketone  von  gleichem  Kohlen- 
stoffgehalt  verwandelt  werden,  nach  der  allgemeinen  Glei- 
chung : 

2(€A„.jBr)  +  Hg,0  +  H,0  ==  2HgBr  +  2  G.Hj^O, 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLIII,  347 ;  J.  pr.  Chem.  Cm,  186;  Zeitschr. 
Chem.  1868,  57;  Chem.  Centr.  1868,  350;  Ann.  ch.  phys.  [4]  XIII,  499; 
Bnll.  800.  chim.  [2]  IX,  477.  —  (2)  Das  Erhitzen  geschah  in  geschlos- 
senen Röhren  im  Wasserhade.  Beispielsweise  wurden  je  10  Grm.  Mono- 
brompropylen  mit  40  Grm.  Qnecksilberoxyd,  65,7  Grm.  Essigsäure  und 
20  G^rm.  Wasser  behandelt,  nachdem  das  Quecksilberoxyd  unter  ErwAr- 
men  zuerst  in  der  Sfture  gelöst  war.  —  (3)  Jahresber.  f.  1866,  308. 
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und  dafs   sich  die  gebromten  Kohlenwasserstoffe  als  die  "T^'J^^JJ^'J 
Bromüre  der  Ketone  betrachten  lassen.  -«»yi«. 

Beim  Erhitzen  von  Bromvinyl  (Monobromäthylen)  mit 
essigs.  Quecksilberoxyd  auf  100^  bildet  sich,  nach  C.  Say- 
tzeff  und  Glinsky  (1),  neben  Essigsäure  eine  Verbin- 
dung von  Aldehyd  mit  Quecksilberbromür,  G2H404-2HgtBr, 
nach  der  Gleichung  : 

Brom-  Aldehyd-Brom-        Essig- 

▼inyl  qaecksilber  Bftore 

2  G,H,Br  -f  4€,H,lIgO,+  4H,0  =:  G^^,  2Hg,Br  +  5€,H40,+H,0. 
Das  Aldehydbromquecksilber  scheidet  sich  bei  derKeaction 
als  weifser  amorpher  Niederschlag  aus,  der  an  der  Luft 
unter  Freiwerden  von  Aldehyd  braun  wird.  —  In  unter- 
chloriger  Säure  löst  sich  das  Bromvinyl  bei  guter  Abküh- 
lung unter  Bildung  eines  in  Wasser  sehr  leicht  löslichen, 
nicht  ohne  Zersetzung  flüchtigen  Products,  welches  vielleicht 
aus  einem  Gemisch  von  gechlortem  und  gebromtem  Alde- 
hyd besteht.  Mit  Chlorvinyl  und  unterchloriger  Säure  ent- 
stand einfach  -  gechlorter  Aldehyd,  €2H8C10,  als  neutrale, 
ölartige,  leicht  zersetzbare  Flüssigkeit,  welche  an  der  Luft 
in  Chloressigsäure  überging. 

Butlerow  (2)  empfiehlt,  nach  Versuchen  von  H.  L  o  h-  oiyeoiehior. 
mann,  die  nachstehenden Modificationen  des  bisweilen  ver- 
sagenden Carius 'sehen  Verfahrens  (3)  zur  Darstellung 
des  Glycolchlorhydrins  (Aethylenoxychlorids).  Glasballons 
von  30  oder  mehr  Liter  Inhalt  werden  über  Wasser  mit 
Aethylen  geflillt.  Zur  Bereitung  der  unterchlorigen  Säure 
verwendet  man  frisch  gefälltes,  nicht  getrocknetes  Queck- 
silberoxyd, dessen  Wasser-,  bezw.  Oxydgehalt  durch  einen 
vorläufigen  Versuch  ermittelt  ist  (10  Th.  des  durch  Ab- 
setzenlassen erhaltenen  feuchten  Gemenges  enthalten  etwa 
4  Th.  Oxyd).     Auf  jedes  Liter  Aethylen  werden  4  Grm. 


(1)  Zeitßchr.  Chem.  1867,  675;  BuU.  «oc.  chim.  [2]  IX,  474.  — 
(2)  Ami.  Ch.  Pharm.  CXLIV,  40;  Zeitschr.  Chem.  1867,  368;  Chem. 
Centr.  1868,  666;  Bull.  soc.  chim.  [2]  VIII,  269.  —  (3)  Jahresber.  f. 
1863,  490. 
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(trocken  berechnet)  Quecksilberoxjd  mit  so  viel  Eis  und 
Wasser  gemengt,  dafs  auf  1  Th.  Oxyd  15  Th.  Wasser 
kommen;  und  in  diese  in  Eiswasser  stehende  Mischung  im 
Dunkeln  und  unter  fortwährendem  Umschütteln  langsam 
Chlor  eingeleitet,  bis  das  Oxyd  nahezu  verschwunden  ist. 
Man  fügt  nun  noch  halb  so  viel  Quecksilberoxyd  zu,  als 
anfänglich  genommen  wurde,  und  giefst  das  Ganze  rasch 
in  die  mit  Aethylen  geflülten,  gut  verschliefsbaren  Ballons. 
Nach  70  bis  SOstündigem  Stehen  im  Dunkeln  verdünnt 
man  die  Mischung  mit  Wasser,  filtrirt,  fügt  eine  concen* 
trirte  Lösung  von  zweifach-schwefligs.  Natron  zu,  bis  der 
üeberschufs  von  unterchloriger  Säure  zerstört  ist  und  de- 
stillirt  dann,  so  lange  das  Destillat  noch  einen  süfsen  Oe- 
Bchmack  zeigt.  Durch  Sättigen  mit  Kochsalz,  Schütteln 
mit  Aether  und  Abdestilliren  des  letzteren  wird  das  Gly- 
colchlorhydrin  aus  dem  Destillat  abgeschieden.  Aus  1  Liter 
Aethylen  erhält  man  so  1  Grm.  (etwa  Vs  d^i*  theoretischen 
Menge)  an  rohem  Product. 
^Udript**  Glycoljodhydrin   (Aethylenoxyjodid) ,   GjHßJO,   erhält 

man  nach  A.  Butlerow  undM.  Ossokin  (1),  wenn  man 
das  Chlorhydrin,  GgHßClO,  mit  einem  grofsen  Üeberschufs 
an  feingepulvertem  Jodkaliuin  24  Stunden  lang  auf  100^ 
erhitzt.  Bringt  man  nun  die  Masse  mit  gerade  so  viel 
Wasser  zusammen,  als  zur  Lösung  der  Salze  erforderlich 
ist,  so  scheidet  sich  ein  schweres,  von  freiem  Jod  schwarz 
gef^btes  Oel  ab,  welches  nach  dem  Waschen  mit  kohlens. 
oder  schwefiigs.  Alkali  und  Trocknen  über  entwässertem 
Glaubersalz  der  Destillation  im  luftleeren  Raum  unterworfen 
wird,  wo  zuerst  Wasser,  dann  reines  Aethylenjodhydrin 
übergeht.  Es  ist  ein  schweres,  nicht  unzersetzt  flüchtiges 
Liquidum,  welches  in  Wasser  ziemlich  löslich  ist  und  aus 
der  Lösung  durch  kohlens.  Kali  ziemlich  vollständig  aus- 

(1)  Ann.  Ch.  Fharm.  CXLV,  257;  im  Aobz.  Zeitschr.  Cbem.  1867, 
680;  Chem.  Centr.  1868,  742;  BulL  soc.  chim.  [2]  IX,  468;  Torläof. 
Anz.  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLIV,  42;  Zeitschr.  Chem.  1867,  369;  Chem. 
Cenü«.  1868,  463;  Bull.  soc.  chim.  [2]  VIII,  207. 
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geschieden  wird;   es  riecht  eigenthümlich,  an  Jodmethylen  oiyooUo*. 
erinnernd  und  schmeckt  brennend  süfs.    Bei  der  Einwirkung 
von  Zinkmethjl  oder  -ätlijl   treten    die  durch  die  nachste- 
henden Gleichungen  angedeuteten  Umsetzungen  ein  : 

n-  ^t&^  +  ^^"^  =^^m\^  +  ^- 

Die  der  ersten  Gleichung  entsprechende  Reactionsphase  ist 
sehr  heftig  und  wird  am  besten  unter  einer  Schicht  Benzol 
bewirkt.  Das  starre  weifse  Product  entwickelt  mit  Wasser 
Gas  und  regenerirt  Jodhydrin  : 

^Rzlol^  +  2H,0  =  ^»^*^|0  +  RH  +  ZnH,0,. 
Das  unter  besonderen  Bedingungen  sich  bildende  Product 
der  zweiten  Beaction  liefert  beim  Zersetzen  mit  Wasser 
eine  alkoholische  Flüssigkeit,  die  bei  Anwendung  von  Zink- 
methyl den  Alkohol  GsHsO  (Pseudopropylalkohol),  bei  An- 
wendung von  Zinkäthyl  den  Alkohol  64H10G  (Pseudobu- 
tylalkohol;  Butylenhydrat;  Methyläthylcarbinol)  enthält 

Nach  R.  Rieth  (1)  bildet  sich  bei  der  partiellen  Ver-  ^eetyi««. 
brennung  des  Leuchtgases  in  einer  B  unsen 'sehen  Lampe 
eine  reichliche  Menge  von  Acetylen.  Hängt  man  über  eine 
solche  Lampe  y  die  man  durch  allmäliges  Zudrehen  der 
Gasleitung  und  —  nach  erfolgtem  Zurückschlagen  der 
Flamme  —  durch  gänzliches  Aufdrehen  des  Hahns  in  den 
Zustand  der  gröfsten  Acetylenbildung  versetzt  hat,  einen 
Glastrichter  auf  und  leitet  dann  die  sich  entwickelnden  Gase 
mittelst  eines  Aspirators  durch  mehrere  Flaschen  mit  am- 
moniakalischer  Silberlösung,  so  gelingt  es,  in  12  Stunden 
etwa  100  Grm.  Acetylensilber  darzustellen.  Ein  besonderer 
Versuch  ergab,  dafs  namentlich  das  Aethylen  bei  seiner 
Verbrennung  unter  den  obigen  Bedingungen  viel  Acetylen 
liefert.     Läfst  man  das   sich  bildende  Gas  in  einem  Glas- 


(1)  ZeitBchr.  Chem.  1867,  598;    BoU.  soc.  chim.  [2]  IX,  64;    FbiL 
Mag.  [4]  XXXIV,  508. 
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ballon  sich  ansammeln;  so  erhält  man  bei  nachherigem  Zu- 
satz einer  concentrirten  Lösung  von  Kupf erchlorttr  sogleich 
einen  braunen  Niederschlag  von  Acetylenkupfer. 
proSjLv«.  ^-  Mendelejeff  (1)  zweifelt  an  der  Existenz  des 
"p*rT  J^o^Hialö'^  Propylalkohols,  sofern  ein  von  Chancel  selbst 
Alkohol,  i^ig  Gährungspropylalkohol  erhaltenes  Präparat  nach  der 
Entwässerung  durch  Aetzkalk  bei  der  fractionirten  Destil- 
lation lediglich  in  Aethylalkohol  und  wenig  Amjlall^hol 
zerfiel. 
DiiMpropyi  Isopropyljodid  wird,  nach  C.  Schorlemmer  (2),  von 
iMopropjL  Natrium  weder  in  der  Kälte  noch  beim  Erwärmen  merk- 
bar angegriffen,  setzt  man  aber  wasscr-  und  alkoholfreien 
Aether  zu,  so  tritt  sehr  bald  Zersetzung  ein,  indem  (neben 
Propylen  und  Propylwasserstoff)  ein  flüssiger  Kohlenwasser- 
stoff, das  Diisopropyl  entsteht.  Zur  Darstellung  des  letz- 
teren übergiefst  man  Isopropyljodid,  welchem  die  nöthige 
Menge  Natrium  zugefügt  ist,  in  einem  Kolben  mit  auf- 
steigendem Ktihlrohr  mit  reinem  Aether  und  erwärmt  ge- 
linde, wenn  die  Reaction  sich  verlangsamt,  so  lange  noch 
Gase  entweichen.  Man  destiUirt  nun  die  rückständige  Flüs- 
sigkeit im  Oelbade,  entfernt  aus  dem  Destillat  Aether  und 
unzersetztes  Jodid  durch  fractionirte  Destillation  und  rei- 
nigt den  zwischen  50  und  70®  übergehenden,  hauptsächlich 
aus  Diisopropyl  bestehenden  Antheil  durch  Schütteln  mit 
concentrirter  Schwefelsäure,  Rectificiren,  Behandeln  mit 
Salpeterschwefelsäure,  so  lange  sich  noch  Jod  ausscheidet, 
und  schliefsliche  Destillation  über  Kalium.  Das  so  gewon- 
nene Diisopropyl,  GeHu,  ist  eine  farblose  bewegliche,  wie 
Hexylwasserstoff  riechende  Flüssigkeit  von  dem  Siedepunkt 
58«  und  dem  spec.  Gew.  0,6769  bei  10^  0,6701  bei  17«,5 
und  0,6569  bei  29«.     Durch   Chlor  wird  es  in  der  Kälte 


(1)  ZeitBchr.  Chem.  1868,  25;  Bull.  bog.  chim.  [2]  X,  44.  — 
(2)  Ann.  Ch.  Phajrm.  CXLIV,  184;  Zeitschr.  Chem.  1867,  1,  76;  J.  pr. 
Chem.  CIV,  43;  Chem.  Centr.  1868,  657;  Lond.  R.  Soc.  Proo.  XVI,  34; 
Bull.  Boc.  chim.  [2]  X,  129;  Ann.  ch.  phyB.  [4]  XIV,  458. 
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leicht  aogegriffen,  unter  Bildung  von  Monochlordiisopropyl^  u^  a«"' 
GeHisCl,  welches  leicht  in  gröfserer  Menge  gewonnen  **'p'^"** 
werden  kann^  wenn  man  den  Chlorstrom  nach  einiger  Zeit 
unterbricht  und  den  abdestillirten  Kohlenwasserstoff  von 
Neuem  mit  Chlor  behandelt  Es  ist  eine  farblose ;  wie 
Hexjlchlorid  riechende  Flüssigkeit;  von  dem  Siedep.  122^ 
und  dem  spec.  Gew.  0,8943  bei  14«,  0,8874  bei  22«  und 
0,8759  bei  34«.  —  Behandelt  man  Diisopropyl  bei  Gegen- 
wart von  Jod  mit  Chlor,  so  bildet  sich  keine  Spur  des 
eben  beschriebenen  Chlorids ;  nach  kurzer  Einwirkung  des 
Chlors  liefert  es  Dichlordiisopropyl,  GeHi^CU,  welches  bei  der 
Destillation  in  kleinen  weifsen  (durch  Abpressen  oder  De- 
stillation mit  Wasser  zu  reinigenden)  Krystallen  übergeht 
Es  riecht  stark  nach  Campher,  löst  sich  leicht  in  Alkohol 
und  Aether,  verflüchtigt  sich  rasch  an  der  Luft,  sublimirt 
in  einer  offenen  Eöhre  ohne  zu  schmelzen  und  schmilzt  in 
verschlossenem  Gefäfs  gegen  160«.  Bei  längerer  Behand- 
lung mit  einer  Lösung  von  zweifach-chroms.  Kali  und 
Schwefelsäure  wird  das  Diisopropyl  zu  Kohlensäure  und 
Essigsäure  oxydirt.  —  Amylüopropyl^  GgHia,  bildet  sich  — 
neben  Propylen,  wahrscheinlich  Propylwasserstoff,  Diiso- 
propyl und  Diamyl  —  bei  der  Einwirkung  von  Natrium 
auf  ein  mit  reinem  Aether  versetztes  Gemisch  von  Jodamyl 
und  Jodisopropyl.  In  ähnliclier  Weise  wie  der  vorher- 
gehende Kohlenwasserstoff  gereinigt  bildet  das  Amyliso- 
propyl  eine  farblose,  schwach  riechende  Flüssigkeit  von 
dem  Siedep.  109  bis  110«  und  dem  spec.  Gew.  0,6980  bei 
16«,5  oder  0,6712  bei  49«.  Die  völlige  Uebereinstimmung 
dieser  Eigenschaften  mit  denen  des  Dibutyls  deutet  auf 
die  Identität  beider  Kohlenwasserstoffe.  Bei  der  Behand- 
lung des  Amylisopropyls  mit  Chlor  in  der  Kälte  entsteht 
als  erstes  Product  Monochloramylisopropyl  ^  GsHijCJl,  eine 
,  farblose,  schwach  nach  Orangen  riechende  Flüssigkeit  von 
dem  Siedep.  165«  und  dem  spec.  Gew.  0,8834  bei  10«,5, 
und  0,8617  bei  36«.  Sie  hat  die  gröfste  Aehnlichkeit  mit 
dem  bei  172«  siedenden  Oxychlorid.  —  Läfst  man  Chlor 
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bei  Gegenwart  von  Jod  auf  Amjlisopropyl  einwirken,  so 
bildet  sich  ein  Gemisch  verschiedener  Substitntionsprodacte, 
darunter;  wie  es  scheint,  vorzugsweise  die  eben  beschriebene 
Verbindung  GsHnCl. — Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure 
bilden  sich  aus  dem  Amjlisopropyl  ebenfalls  nur  Kohlen- 
säure und  Essigsäure.  —  Von  dem  Isopropyl  ausgehend 
stellt  Schorlemmer  fbrdie  beschriebenen  Kohlenwasser- 
stoffe die  nachstehenden  Formeln  auf  : 
iBopropyl 

f€H, 
Gl  GH, 


fGH, 

1^ 


Dil 

Bopropyl 

Amyliflopropjl 

€H, 

€H, 

H 

€. 

H 

HgS 

€H, 

€Ä, 

H 

'wpjiw.  Butlerow  (1)  fand  bei  einer  vergleichenden  Unter- 

suchung des  einerseits    aus  Jodallyl   und  Jodwasserstoff, 
anderseits  aus  Amylalkohol  erhaltenen  Propylens,  dafs  beide 

Gase  —  denen  wahrscheinlich  die  Formel  {6H   zukomme 

fGH, 
—  als  identisch  zu  betrachten  sind.  Sie  werden  beide  von 
concentrirter  Jodwasserstoffsäure  unter  Bildung  von  Jod- 
isopropyl  absorbirt  und  zeigen  auch  bei  der  Behandlung 
mit  unterchloriger  Säure  dasselbe  Verhalten.  Dem  aus 
Amylalkohol  dargestellten   Propylen  ist  jedoch  etwas  Bu- 

tylen ,  GJpjT  i^^^  wahrscheinlich  auch  Amylen)  beige- 
mengt, sofern  aus  demselben  be;  der  Einwirkung  von  Jod- 
wasserstoff neben  Jodisopropyl  auch  Jodpseudobutyl  sich 
bildet,  welches  letztere  sich  dadurch  auszeichnet,  dafs  es 
schon  in  der  Kälte  mit  Silberoxyd  und  Wasser  unter  Bil- 
dung von  Trimethylcarbinol  zerfällt, 
ta^^r!'  ^^^  ^^^  Ansicht  ausgehend,   dafs  das  Propylen  nach 

der  Formel  GHs-GH-GHg  zusammengesetzt  sei,  versuch- 


(1)  Ann.  Ch.  Phajrm.  GXLV,  271 ;  Zeitsohr.  Chem.  1867,  682;  BolL 
SOG.  chim.  [2]  IX,  470. 
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ten  C.  Friedel  und  A.  Ladenburg(l),  durch  Erhitzen 
von  Mefliylchloracetol,  GHa-GClj-GHj,  mit  Natrium  auf 
130  biß  150®  ein  isomeres  Propylen  von  der  Formel 
6H3-6-6H8  darzustellen.  Das  sich  hierbei  bildende  Gas 
gab  indessen  mit  Brom  ein  Bromür,  welches  alle  Eigen* 
Schäften  (Siedep.  141  bis  143®)  des  gewöhnlichen  Propjlen- 
bromürs  hatte.  Durch  Behandlung  von  Aceton  mit  Chlor- 
bromphosphor^  PClsBri^  bildete  sich  dagegen  eine  Brom- 
verbindnng  von  dem  Siedep.  113  bis  116®  und  dem  spec. 
Oew.  1;8149  bei  0®.  Dieselbe  löste  sich  bei  160®  nach  und 
nach  in  Wasser,  unter  Bildung  einer  in  Wasser  löslichen, 
nach  Aceton  riechenden  Flüssigkeit,  und  mit  benzo^'s.  Sil- 
ber auf  100®  erhitzt  entstand,  neben  viel  Benzoesäure,  ein 
Körper,  der  in  derselben  Form  krystallisirte ,  wie  der  von 
Oppenheim  (vgl.  S.  570)  aus  der  Jodwasserstoffeerbin- 
dnng  des  gechlorten  Propylens  erhaltene. 

A.  Oppenheim  (2)  hat  das  schon  im  Jahresbericht  Jid^cwo'r- 
f.  1866,  520  erwähnte  verschiedene  Verhalten  des  Chlor-  "•''''^• 
alljls  und  Chlorpropylens  (einfach-gechlorten  Propjlens) 
weiter  verfolgt  1)  Chlorpropylen  zertUlt  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  unter  Bildung  von  Salzsäure  und  einer  (den 
Best  GflH«  enthaltenden)  Sulfosäure,  welche  letztere  bei  der 
Destillation  mit  Wasser  Aceton  liefert.  Oanz  analog  ver- 
hält sich  Chloramyl,  Glycolchlorhydrin  und  Chlorbenzyl 
gegen  Schwefelsäure.  —  Chlorallyl  verbindet  sich  dagegen, 
unter  theilweiser  Verkohlung,  mit  der  Schwefelsäure  und 
das  mit  Wasser  verdünnte  Product  liefert  bei  der  Deslil- 
lation  im  Wasserbade  etwas  Propylenchlortir,  GaHeCIi 
(welches  durch  Vereinigung  des  Chlorallyls  mit  der  aus 
der  Zersetzung  eines  anderen  Theiis  hervorgegangenen  Salz- 


(1)  BqH  foc  ohiiiL  [%]  Vm,  146;  ZeitMhr.  Ghem.  1868,  47.  ^ 
(3)  Compt  rend.  LXV,  854,  408;  BiilL  soa  öhim.  [2]  X,  128;  Bari, 
wsiid.  Ber.  1867,  464,  606;  J.  pr.  Chem.  GH,  388;  CIY,  388;  Ghem. 
Centr.  1867,  1041;  Zeitechr.  Ghem.  1867,  696. 
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u^Bd'chior-  säure  entstanden  ißt)  (1),  und  bei  weiterer  Destillation  (durch 
'  kohlens.  Eali  aus  dem  Destillat  abscheidbares)  Pr^pylgh/- 
colohlorhydrin,  GsH^ClO  (Siedep.  126  bis  128'>)  (2).  Diese 
Bildungsw^se  entscheidet  von  den  beiden  möglichen  For- 
meln des  Propylchlorhydrins  :  (GHs-GHCI-GHjHO)  oder 
(GHa-GH,  H0-GH»CI)  für  die  letztere,  denn  welches  auch 
die  Constitution  des  Chloralljis  sei,  so  ist  doch  das  Chlor 
mit  einem  der  äufseren  und  nicht  mit  dem  mittleren  Koh- 
lenstofFatom  verbunden.  —  2)  In  Berührung  mit  concen- 
trirter  Jodwasserstofifsäure  geht  das  Chlorallyl  unter  Wär- 
meentwickelung  .und  Freiwerden  von  Jod  und  Salzsäure  in 
Isopropyljodür,  GsH, J  (Siedep.  88  bis  92<>)  über.  Das  ge- 
chlorte Propylen  verbindet  sich  dagegen  bei  100*^  leicht 
mit  concentrirter  JodwasserstoiFsäuro  zu  einem  wenig  ge- 
färbten schweren  Gel,  welches  sich  bei  der  Destillation, 
selbst  im  leeren  Kaum^  zersetzt.  Der  unter  dem  Druck 
von  1  Centim.  zwischen  110  und  130^  übergehende  Antheil 
entsprach  der  Formel  G3H5CI,  HJ,  Eine  gechlorte  Essig- 
säure Verbindung  liefs  sich  aus  diesem  Körper  weder  durch 
Erhitzen  mit  essigs.  Eali  noch  mit  essigs.  Silber  erhalten; 
im  ersteren  Fall  enthielt  das  Product  noch  Jod,  im  zweiten 
war  nut  dem  Jod  auch  Chlor  ausgetreten.  Mit  benzoSs. 
Silber  entsteht  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine 
mit  dem  zweifach-benzoes.  Propylen  isomere  Verbindung, 
welche  aus  Aether  in  schiefen  rectangulären  Octaedem 
krystallisirt  und  mit  Wasser  in  Benzoesäure  und  eine 
nach  Aceton  riechende  lösliche  Flüssigkeit  zerfällt.  Eben 
so  entsteht  Aceton,  wenn  man  das  Chlorjodür  mit  feuchtem 
Silberoxyd  erwärmt.    Das  Jod  ist  demnach  wie   auch  das 


(1)  Gebromtefl  Aethylen  yereinigt  sicli  dagegen  (nach  einer  noch 
nicht  pnblicirten  Beobachtong  Rebonrs)  mit  Bromwaaseistofiii&are 
ontei'  BildoAg  von  Aethylidenbromür  (MonobromttihylbroMifir)  und  nicht 
Ton  Bromathylen»  woraus  aioh  eine  wettere  Yerachiedenheit  der  Verbin- 
dungen GuHsa-^Gl  und  ihrer  Isomeren  aus  der  Allylreifae  ergiebt  — 
(2)  Jahresber.  f.  1860,  447. 
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Chlor  mit  dem  mutieren  Eohlenstoffatom  verbunden  und  ^''^l^l 
die  Beactionen  erfolgen  nach  den  Gleichungen  :  prop^un. 

Grechbites  Propylen  Chlorjodflr 

(€Hs-GCl-GH,)  +  H J  =  (€H,-€ClJ-CHs) 
Chlorfodfir  Aceton 

(€H,.GClJ.€Ha)  +  Ag,0  =  (©Hj-GOCH.)  +  AgC!  +  AgJ. 
In  der  Benzo^säüreverbindung  Bind  das  Chlor  und  das  Jod 
durch  2  Mol.  des  RcBtes  GtHsOs  ersetzt;  so  dafs  sich  dieser 
Körper  als  eine  Verbindung  von  Aceton  mit  Benzo^säure- 
anhydrid  betrachten  läfst.  Oppenheim  bezeichnet  das 
(dem  F  r  i  e  d  e  1  'sehen  Methylchloracetol  entsprechende) 
Chlorjodür  als  Methyljodchloracetol  und  die  daraus  erhaltene 
Benzogsäureverbindung  als  Methylbmzacetol.  Von  dem  von 
Simpson  (!)  mittelst  Propylen  und  Chloijod  erhaltenen 
Chlorjodpropylen  (spec.  Gew.  1,932)  unterscheidet  sich  das 
Methyljodchloracetol  (spec.  Gew.  1,824  beiO^)  auch  durch  sein 
Verhalten  gegen  Silberoxyd.  3)  Eine  weitere  Verschieden- 
heit des  gechlorten  Propylens  und  Chlorallyls  ergiebt  sich 
aus  dem  Verhalten  beider  gegen  Brom.  Nach  Fried  el  (2) 
wird  das  bei  170*  siedende  Monochlorpropylenbromür, 
GsHsCIBrs,  durch  alkoholische  Kalilösung  unter  Austreten 
von  1  Mol.  Bromwasserstoff  in  Monochlorbrompropylen, 
€8H4CIBr,  verwandelt.  Erhitzt  man  dieses  letztere  längere 
Zeit  mit  einem  Ueberschufs  von  essigs.  Kali  und  Alkohol, 
80  bildet  sich  Propargyläther,  €8H3(t;2H5)0,  der  durch  sein 
Verhalten  gegen  ammoniakalische  Silberlösung  leicht  zu 
erkennen  ist.  Mit  saipeters.  Silber  allein  giebt  dieser 
Aether  einen  weifsen  krystallinischen  Niederschlag.  —  Chlor- 
allyl  bildet  dagegen  mit  Brom  unter  lebhafter  Reaction 
BromchloraUyly  GsHsClBrt,  als  farblose,  bei  195^  siedende 
Flüssigkeit,  aus  welcher  durch  Einwirkung  von  Kali  sich 
kein  reines  gebromtes  Chlorallyl  darstellen  läfst;  mit  einem 
Ueberschufs  von  alkoholischer  Kalilösung  verwandelt  es  sich 
in  Propargyläther.  —  Wasserstoff  hyperoxyd  verbindet  sich 
weder  mit  gechlortem  Propylen  noch  mit  Chlorallyl. 

(1)  JahreBher.  f.  1868,  494.  —  (2)  Jahresher.  f.  1859,  838. 
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oijwyi-  ^'  Wurtz  (1)  hat  im  weiteren  Verfolg  Seiner  frühe- 

prop74yi-  ^^^  synthetischen  Versuche  (2)  über  das  (mit  Amylen  iso- 
TTWndun-  ^^j.^^  Aethylallyl,  GjHß,  GgHs,  auch  das  Methylallyl  darge- 
MachjuDri.  g|.giit^  Er  überzeugte  sich  vorerst,  dafs  beim  Erhitzen  von 
Zinkäthyl  mit  gebromtem  Propylen  oder  mit  Bromäthyl  auf 
100^  keine  Einwirkung  stattfindet.  *  Ebensowenig  wirkt  Zink- 
methyl bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  bei  100^  auf  Jod- 
allyl  ein ;  erhitzt  man  jedoch  das  Gemisch  von  Zinkmethyl 
und  Jodallyl  unter  Zusatz  von  etwas  Natrium  in  sehr  star- 
ken Bohren  auf  120^,  so  tritt  eine  heftige  ßeaction  ein  und 
der  festgewordene  (bald  geschwärzte,  bald  farblos  geblie- 
bene) stark  abgekühlte  Böhreninhalt  entwickelt  dann  einen 
sehr  flüchtigen  Kohlenwasserstoff,  der  nach  der  Conden- 
sation  mit  Jodwasserstoff  eine  gegen  115^  siedende  Ver- 
bindung von  der  Formel  GaH«,  H  J,  bildet.  Es  ergiebt  sich 
hieraus,  dafs  bei  der  Einwirkung  von  Jodallyl  auf  Natrium- 
methyl ein  mit  dem  Butylen  identischer  oder  isomerer  Koh- 
lenwasserstoff entsteht.  Eine  gröfsere  Menge  dieses  Koh- 
lenwasserstoffs erhält  man  durch  Erhitzen  eines  (mit  2  Vol. 
wasserfreien  Aethers  verdünnten)  Gemisches  von  Jodmethyl 
und  Jodallyl  mit  Natrium  auf  100®.  Nach  mehrstündiger 
Einwirkung  werden  die  gut  abgekühlten  Kolben  geöfihet, 
rasch  mit  einer  auf  — 12®  abgekühlten  Vorlage  verbunden 
und  dann  gelinde  erwärmt.  Die  übergegangene  ätherische 
Flüssigkeit  wird  in  der  Kälte  mit  Brom  gesättigt,  zur  Weg- 
nahme des  überschüssigen  Broms  mit  Kali  geschüttelt  und 
dann,  nach  dem  Verjagen  des  Aethers,  das  bromhaltige 
Product  im  luftverdünnten  Baum  der  Destillation  unter- 
worfen. Wird  die  Destillation  unterbrochen,  wenn  das 
Thermometer  bei  einem  Druck  von  10  Centim.  Quecksil- 
berhdhe   100®  zeigt,    so    besteht   der  beim  Erkalten   fest 


(1)  Comp!  rend.  LXIV,  1088;  BolL  boc.  chim.  [2]  Vm,  265; 
Ann.  Ch.  Pharm.  CXLIY,  284;  Zqitschr.  Chem.  1867,  429;  Chem. 
Centr.  1868,  223;  J.  pr.  Chem.  CIV,  244;  Phil.  Mag.  [2]  XXXIV,  509. 
—  (2)  Jahresber.   f.    1863,  492. 
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werdende  Bttckstand  aus  Dialljltetrabromür;  der  tiberge-  >'**>>7i«i>ji. 
gangene  Antheil  liefert  bei  der  fractionirten  Destillation  in 
dem  zwischen  155  und  166^  siedenden  Antheil  eine  farblose, 
leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  der  Zusammensetzung 
des  ButylenbromürS;  GiH^Bri.  Dieselbe  reizt  die  Augen, 
siedet  unter  0,7549  M.  Druck  bei  156  bis  159^  und  hat 
das  spec.  Gew.  1,8299  bis  1,8119  bei  0".  Durch  Natrium 
wird  diese  Bromverbindung  bei  100^  ziemlich  rasch  unter 
Bildung  einer  weifsen  trockenen  Masse  zersetzt.  Beim 
Oeffnen  der  auf  — 12^  erkalteten  Bohren  entweicht  nach 
imd  nach  ein  Gas,  welches  bei  guter  Abkühlung  zu  einer 
zwischen  — 4  und  -f-8^  siedenden  Flüssigkeit  coudensirt 
werden  kann.  Diese  bildet  mit  Jodwasserstoffsäure  die 
Verbindung  €4Hs,  HJ,  die  auch  das  spec.  Gew.  (1,643) 
und  den  Siedep.  (116-118^)  des  Jodwasserstoffs.  Butjlens 
hat.  Gleichwohl  hält  Wurtz  es  noch  nicht  fUr  erwiesen, 
dafs  das  auf  dem  angegebenen  Wege  synthetisch  erzeugte 
Methylallyl  identisch  mit  dem  Butjlen  aus  dem  Butylalko- 
hol  sei,  da  letzteres  einen  merklich  höheren  Siedepunkt 
hat,    als  das  MethjlallyL 

W.  ürookes  (1)  so  wie  J.  H.  Gladstone  (2)  oiy^rt«. 
machten  Mittheilung  über  krystallisirtes  Gljcerin,  welches 
sich  beim  Transport  einer  gröfseren  Quantität  von  Deutsch- 
land nach  England  in  der  Winterkälte  gebildet  hatte.  Die 
sehr  feste,  in  kleineren  Mengen  rasch  schmelzende  Krj- 
stallmasse  zeigte  während  des  Schmelzens  constant  die 
Temperatur  von  7^,2.  In  gröfseren  Mengen  sieht  das  feste 
Gljcerin  wie  eine  Masse  von  Candiszucker  aus;  die  ein- 
zelnen (wie  chemisch -reines  Gljcerin  sich  verhaltenden) 
Sjrjstalle,  wie  es  scheint  Octaeder,  sind  zuweilen  so  grofs 
wie  eine  kleine  Erbse,  glänzend,  stark  lichtbrechend  und 
knirschen    zwischen    den   Zähnen.      Nach    vollkommenem 


(1)  Chem.  News  XV,  26;  ZeitBohr.  Chem.  1867,  70;  Vierteyahn- 
sehr.  pr.  Pharm.  XVn,  574.  ~  (2)  Chem.  Soc.  J.  [2]  V,  884;  Chem. 
Centr.  1867,  927;   Ball.  soc.  ohim.  [2]  VII,  428. 
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Schmelzen  erstarrten  sie  selbst  bei  —  18*  nicht  mehr.  — 
Auch  Sarg  (1)  beobachtete  die  KrystalEsationsfIthigkeit 
des  Glycerins. 

Arsenigs.  Glycerin,  As(G8H6)0j,  bildet  sich  nach  H. 
Schiff  (2)  beim  Erhitzen  von  19  Th.  Glycerin  mit  20  Th, 
arseniger  Säure.  Die  vom  Glycerinüberschufs  durch  Be- 
handlung mit  Aceton  befreite  Verbindung  ist  fettfthnlich, 
durchsichtig  und  bernsteinfarbig;  sie  schmilzt  gegen  50*; 
ist  bei  70*  syrupartig  und  zersetzt  sich  oberhalb  250*  unter 
Bildung  von  Arsenwasserstoff  und  anderer  flüchtiger  Arsen- 
verbindungen. Es  löst  sich  in  Wasser^  Alkohol  und  Gly- 
cerin; die  wässerige  Lösung  enthält  bald  Glycerin  und 
arsenige  Säure. 

H.  L.  Buff  (3)  hat,  wie  früher  schon  Louren90  (4), 
nachgewiesen,  dafs  aus  dem  Monochlorhydrin,  GsHjClOs; 
durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  Propylenglycol, 
GsHsOj,  gebildet  wird,  welches  durch  Oxydation  in  ge- 
wöhnliche Milchsäure  übergeht.  —  Durch  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  auf  eine  Lösung  von  Dichlorhydrin, 
(^sHeCltO,  in  alkoholfreiem  nicht  entwässertem  Aether  ent- 
steht Isopropylalkohol,  GsH^O,  aus  welchem  durch  Oxy- 
dation mittelst  Chromsäure  Aceton  erhalten  wird.  Von 
diesen  Reactionen  ausgehend  stellt  Buff  die  nachstehenden 

Formeln  auf  : 

Mono-  Propjrlen- 

Glycerin             chlorhydrin                  glycol  MilchsAiire 

{€H, .  OH            (GHtCl  fGH,  fOH, 

GR  .  OH           {6H  .  OH  {OH  .  OH  {OH  .  OH 

OH,  .  OH            l€H,  .  OH  [OH,  .  OH  [GO  .  OH 

Dichlorbydrin  Isopropylalkohol  Aceton 

|0H,C1  (OH,  (GH, 

{GH.  OH  JgH.OH  {GO 

|GH,G1  (OHg  (gHs 


(1)  ZeitBchr.  Chem.  1867,  70.  —  (2)  Bnll.  soc.  chim.  [2]  YHI,  99; 
ygl.  Jahresber.  f.  1861,  667.  —  (8)  Ann.  Gh.  Pharm.  Snppl.  V,  247; 
Zeitsohr.  Chem.  1868,  124;  Chem.  Centr.  1868,  221;  Bull.  soc.  chim. 
[2]  X,  123;  Sill.  Am.  J.  (2]  XLV,  266.  —  (4)  Jahreaher.  f.  1861, 
664. 
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Taucht  man,  nach  A.  Baeyer  (1),  einen  mit  Salz-  '"Sl^^*" 
säure  befeuchteten  Glasstab  in  einen  Ballon,  welcher  einige 
Tropfen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Propargyläther, 
6«H3(GjH5)Ö,  enthält;  so  bilden  sich  durch  Addition  der 
Salzsäure  dicke  welfse,  wie  Salmiakdämpfe  aussehende 
Nebel  der  sdiwerer  flüchtigen  Verbindung  €3H4C1(G|H5)0'. 
Die  Erscheinung  läfst  sich  als  Vorlesungsversuch  benutzen, 
um  die  Aehnlichkeit  ungesättigter  Kohlenstofifverbindungen 
mit  dem  Ammoniak  darzuthun. 

Butlerow  (2)  hat  über  einige  Derivate  des  tertiären  S«JL;:?. 
Pseudobutylalkohols  (Trimethylcarbinols)  Mittheilung  ge-p""„t3^;, 
macht.  Man  erhält  diesen  Alkohol  (3)  durch  Eintropfen  (tÜ^rthyi- 
von  100  Grm.  Chloracetyl  in  250  Grm.  gut  abgekühltes  "'"'''"'^ 
Zinkmethyl  und  Vermischen  des  (nach  mehrtägigem  Stehen 
in  kaltem  Wasser  krystallinisch  gewordenen)  Products  mit 
Wasser,  so  lange  noch  eine  Trübung  erfolgt.  Aus  der 
von  einem  in  Wasser  unlöslichen  Oel  durch  ein  genäfstes 
Filter  getrennten  Flüssigkeit  wird  nun  das  Trimethylcar- 
binol  durch  kohlens.  Kali  abgeschieden,  über  geschmolze- 
nem Chlorcaleium  entwässert  und  destillirt.  Man  erhält  so 
bei  Anwendung  der  oben  angegebenen  Gewichtsverhältnisse 
etwa  75  Grm.  des  leicht  erstarrenden  und  bisweilen  in 
grofsen  dordisichtigen  Erystallen  anschiefsenden  tertiären 
Alkohols.  —  Tertiäres  Pseudobutyljodür  (Trimethylcarbinyl- 
jodür),  €4H9J  =  G(GH8)8J,  bildet  sich  sehr  leicht  beim 
Einleiten  von  gasförmiger  Jodwasserstoffsäure  in  gut  ab- 
gekühltes Trimethylcarbinol,  oder  auch,  wiewohl  weniger 
vollständig,  beim  Schütteln  des  letzteren  mit  rauchender 
Jodwasserstoffsäure.  Das  mit  Aetzkali  oder  zweifach- 
Bchwefligs.  Alkali  entfärbte  und  über  Chlorcaleium  getrock- 
nete Jodür  ist  ein  schweres,  in  Wasser  unlösliches,  ähnlich 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLU,  326 ;  Zeitschr.  Ghem.  1867,  448.  -<- 
(2)  Ann.  Ch.  Phann.  CXLIV,  1 ;  ZeitBchr.  Chem.  1867,  361 ;  Chem. 
Centr.  1868,  353;  Bull.  soc.  chim.  [2]  VUI,  186.  —  (3)  Vgl.  Jahresber. 
f.  1864,  496. 
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^"üS^hou'  ^®™  Steinöl  riechendes  Liquidum ;  es  siedet  unter  theil- 
^IüIwn?io*  weiser  Zersetzung  bei  98  bis  99®.  Mit  einer  Lösung  von 
Aetzkali  in  starkem  Weingeist  zerfallt  es  sehr  leicht  in 
Butjlen  und  Jodwasserstoff^  bei  Gegenwart  von  Wasser 
bildet  sich  hierbei  viel  Trimethjlcarbinol  und  nur  wenig 
Butylen.  Mit  trockenem  Silberoxjd  zersetzt  es  sich  ex- 
plosionsartig, mit  feuchtem  verwandelt  es  sich  in  Trimethyl- 
carbinol  und  wenig  Butylen.  —  Essigs*  tertiäres  Pseudo- 
butyl  (essigs.  Trimethylcarbinyl);  G6HisGs=€tH«(GJB[«)es, 
erhält  man  leicht  durch  Vermischen  von  Trimethjlcarbinjl- 
jodür  mit  gepulvertem,  vorher  mit  starker  Essigs&ure  an* 
gefeuchtetem  essigs.  Silber.  Nach  beendigter  Einwirkung 
wird  das  Product  abdestUlirt  und  nach  der  Rectification 
über  etwas  essigs.  Silber  mit  wenig  Wasser  vermischti  wo 
sich  der  über  Chlorcaicium  zu  trocknende  Aether  als 
leichte  Oelschicht  abscheidet.  Er  riecht  aromatisch,  an 
Essigsäure  und  Münze  erinnernd,  löst  sich  in  viel  Wasser, 
siedet  gegen  96®  und  zer&Ut  beim  Erhitzen  mit  Barytwasser 
in  Trimethjlcarbinol  und  essigs.  Baryt.  LäTst  man  Chlor- 
acetjl  auf  Trimethylcarbinol  einwirken,  so  bildet  sich  neben 
essigs.  Trimethjlcarbinjl  auch  tertiäres  Pseudobutylchlorür 
(Trimethylcarbinylchlorür).  —  Von  den  zwei  theoretisch 
•         möglichen  isomeren  Kohlenwasserstoffen  GiJELio  gehört  der 

eine,  das  Diäthyl  =  ]eH*fiH'j^  ^®  Schöyen  (1)  ge- 
zeigt hat,  der  Butylreihe  an,  der  andere,  das  Trimethyl-^ 
formen,  GE(GiHi)s7  ißt  ein  Derivat  des  Trimethylcarbinols 
und  wird  nach  Butlerow  durch  Einwirkung  von  Zink 
und  Wasser  auf  das  tertiäre  Pseudobutyljodür  erhalten. 
Leitet  man  das  im  Wesentlichen  nach  der  Gleichung 
2G4H9J  +  Zn  =  G4H10  +  GaHs  +  ZnJ,  entstehende 
Gasgemenge  durch  Brom,  so  wird  etwa  die  Hälfte  absor- 
birt  und  der  nicht  absorbirte  Theil  ist,  nach  der  Behand- 


(1)  Jahretber.  f.  1S64,  834. 
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lung  mit  Aetzkali,  reines  Trimethylformen.  Es  wird  durch  ^'•",tth?K** 
Druck  weit  weniger  leicht  als  das  Diäthyl  zu  einer  FIüs-  ^«1"^)' 
sigkeit  verdichtet  und  eben  so  verflüssigt  es  sich  (bei 
747  Millim.  Druck)  erst  bei  -17»,  das  Diäthyl  dagegen 
(unter  dem  Druck  von  765  Millim.)  schon  bei  -f- 1^.  Brom 
wirkt  bei  Tageslicht  etwas  rascher  auf  Trimethylformen 
als  auf  Diäthyl  ein,  indem  mit  beiden  Gasen  ein  ölartiges, 
höhere  Bromderivate  enthaltendes  Product  entsteht ;  mit 
*/io  Vol.  Chlor  verdichten  sich  beide  Gase  im  Dunkeln  zu 
ölartigen  Flüssigkeiten ,  von  welchen  nur  die  aus  Trime- 
thylformen gewonnene  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  100® 
in  Trimethylcarbinol  übergeht  (1).  Butlerow  giebt  hier- 
nach für  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Trimethylformen' 
und  die  Umsetzung  des  Products  mit  Wasser  die  Gleichungen 
I.  und  n. ;  für  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Diäthyl  die 
Gleichung  IH.  : 

I.    €Hi€H,    +    Cl,    =    €C1JgH,    +    HCl. 
l€H3  [GK, 

n.  eciieHj  +  h,o  =  ^(®^«)}|o  +  hci. 

l€H,  "' 

m         {Ig    +     Cl,    =    g      +HC1. 
l€H,  lGH,Cl 

(1)  Butlerow  (Ann.  Ch.  Pharm.  CXLIV,  33;  Zeitschr.  Chem. 
1867,  367;  Ball.  soc.  chim.  [2]  VIII,  268)  fand,  dafs  auch  das  direct 
mittelst  Fünffach  -  Chlorphosphor  aus  Trimethylcarbinol  dargestellte  ter- 
tiäre Pseudobutylchlorür  beim  24 ständigen  Erhitzen  mit  5  bis  6  Vol. 
Wasser  auf  100^  unter  Bildung  von  Salzsäure  und  Trimethylcarbinol 
zerIXlll  Eben  so  lieferte  Chloräthyl  und  Chloramyl  beim  längeren' Er- 
hitzen mit  Wasser  neben  Salzsäure  die  betreffenden  Alkohole  ,  aber  die 
Zersetzung  erfolgt  so  langsam  und  unvollständig,  dafs  dieses  Verhalten 
ein  Mittel  bietet,  Trimethylcarbinol  von  anderen  Alkoholen  zu  trennen. 
—  Butlerow  (Ann.  Ch.  Pharm.  CXLIV,  30^  Zeitschr.  Chem.  1867, 
367;  Buli  soc.  chim.  [2]  VIII,  268)  beobachtete  femer,  dafs  sich  bei 
der  Zersetsrang  eines  Chlorbutyls  —  welches  aus  käuflichem  und  wahr- 
scheinlich durch  Gähmng  gebildetem  Butylalkohol  erhalten  war  —  Tri- 
methylcarbinol bildete,  was  zu  der  Annahme  führt,  dafs  dieser  tertiäre 
Alkohol  sich  auch  unter  den  Gährungsproduoten  finde. 

J«hr«b«rieht  f.  r,hnm.  u.  i.  w.  Tdr  18«r.  37 
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"luoSöf."**  ^**  SubBÜtutionsproduct  der  Gleichung  HI.  führt  zur  Bil- 
«rÄ?"  düng  des  normalen  ßutylalkohols.  —  Das  wie  schon  oben 
erwähnt  leicht  aus  Trimethylcarbinol  entstehende  Butylen 
(das  Fseudobutylen)  ist  nach  Butlerow 's  Versuchen  ver- 
schieden von  demButylen;  welches  aus  Erythrit  oder  durch 
trockene  Destillation  fetter  Oele  erhalten  wird.  Zur  Dar- 
stellung des  Pseudobutylens;  GJ^jj  ^^^y   erwärmt  man  die 

Lösung  des  tertiären  Pseudobutyljodürs  mit  einem  Ueber- 
schufs  von  alkoholischer  Kalilösung  und  leitet  das  sich  ent- 
wickelnde Gas  zuerst  durch  eine  abgekühlte  Flasche^  dann 
durch  einen  mit  Wasser  angefüllten  Kugelapparat.  In  der 
Flasche  verdichtet  sich  neben  Wasser  eine  ölartige  Flüs- 
sigkeit, deren  unter  70^  siedender  Antheil  sich  direct  mit 
Brom  verbindet  und  wahrscheinlich  aus  Polymeren  des 
Butylens  besteht,  während  der  gegen  72^  siedende  und  nicht 

mit  Brom  verbindbare  Theil  der  Aether  ^^^^')ö       zu 

sein  scheint.  Das  erhaltene  Fseudobutylen  riecht  unange- 
nehm, dem  Leuchtgas  ähnlich ;  es  verbrennt  mit  stark  leuch- 
tender, rufsender  Flamme,  wird  von  concentrirter  Schwe- 
felsäure oder  Jodwasserstoffsäure  rasch  absorbirt  und  ver- 
dichtet sich  bei  15  bis  18^  unter  dem  Druck  von  2  bis  2Vt 
Atmosphären  zu  einer  Flüssigkeit,  deren  Siedep.  unter  dem 
Druck  von  752  Millim.  bei  — 7  bis  —8®  liegt.  Durch  seine 
Vereinigung  mit  Jodwasserstoff  entsteht  wieder  tertiäres 
Pseudobutylenjodür,  während  das  Butylen  aus  Erythrit  das 
Jodür  des  secundären  Butylalkohols  (Buiylenhydrats)  lie- 
fert. Concentrirte  Schwefelsäure  absorbirt  das  Pseudobu- 
tylen  unter  Abscheidung  einer  mit  Brom  verbindbaren 
Flüssigkeit,  welche  wie  es  scheint  aus  Polymeren  des  Bu- 
tylens  besteht;  durch  eine  Mischung  von  2  Vol.  Schwefel- 
säure und  1  Vol.  Wasser  wird  das  Gas  unter  Bildung  von 
Trimethylcarbinol  aufgenommen,  welches  letztere  durch  De- 
stillation der  mit  Wasser  verdünnten  Lösung  gewonnen 
werden  kann.    Eben  so  scheiden  sich  beim  Vermischen  von 
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Trimefhylcarbmol  mit  concentrirter  Schwefelsäure  die  Po-  '•^Jf^h',*/*" 
lymeren  des  Butylens  ab  und  die  Lösung  des  Trimeihyl-  ^I.'^tao'lf)* 
carbinols  in  mit  2  Vol.  Wasser  verdünnter  Säure  entwickelt 
beim  Erwärmen  Butyleu;  welches  mit  dem  aus  dem  tertiä- 
ren Pseudobutyljodür  erhaltenen  identisch  ist  —  Von  der 
Annahme  ausgehend;  dafs  in  dem  tertiären  Pseudobutyljo- 
dttr;  wie  diefs  durch  die  Formel  G J(tiH8)8  ausgedrückt  ist^ 
das  Jod  mit  dem  nicht  mit  Wasserstoff  verbundenen  Koh- 
lenstoffatom vereinigt  sei;  versuchte  Butlerow  mit  Er- 
folg die  Umwandlung  des  Pseudobutylens  in  ein  Chlorhj- 

drin  InHCHO)  ^^^  ^^®  ^®®  letzteren  in  den  primären 
Pseudobulylalkohol  (Pseudopropylcarbinol)  von  der  Formel 
^^löä  rHO") "  ^*^  Pseudobulylen  wird  durch  eine  abge- 
kühlte Lösung  von  unterchloriger  Säure  (wie  sie  durch 
Einleiten  von  Chlor  in  ein  Gemenge  von  frisch  gefälltem 
Quecksilberoxyd  und  Eis  erhalten  wird)  langsam  absorbirt 
und  die  durch  zweifach-schwefligs.  Natron  von  der  über- 
schüssigen unterchlorigen  Säure  befreite  Lösung  liefert  nun 
durch  Destillation  und  Schütteln  des  verdünnten  (von  un- 
löslichen Oeltropfen  getrennten  und  mit  Salpeters.  Natron 
gesättigten)  Destillats  mit  Aether  und  Verdunsten  des 
letzteren  eine  gegen  137^  siedende;  süfslich  brennend 
schmeckende  Flüssigkeit  (wahrscheinlich  das  Chlorhydrin 
64H9CIO);  welche  durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam 
in  den  primären  Pseudobutylalkohol  umgewandelt  wird. 
Der  mittelst  kohlens.  Kali  ölartig  abgeschiedene;  der  For- 
mel G4H109  entsprechende  Alkohol  hatte  den  Siedep.  106 
bis  107<*  so  wie  den  Geruch  des  GährungsbutylalkoholB ; 
er  gab  mit  Natrium  ein  in  Nadeln  krystallisirendes  Alko- 
holat;  mit  Fünffach-Ghlorphosphor  ein  nach  CUoramyl  rie- 
chendes Ghlorür  und  durch  Oxydation  mit  zweifach-chroms. 
Kali  und  Schwefelsäure  ölartigeu;  mit  zweifach-schwefligs. 
Natron  verbindbaren  Isobuttersäurealdehyd  neben  isobutters. 
Pseudopropylcarbinoläther. 

37» 
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Der  durch  Gähning  gebildete  Butylalkohol  liefert  nach 
Erlenmeyer  (1)  bei  der  Oxydation  nicht  die  normale 
Buttersäure,  sondern  Isobuttersäure;  das  auf  gewöhnliche 
Weise  aus  Gährungsamylalkohol  gewonnene  Amyljodtir 
zerfallt  mit  alkoholischer  Kalilauge  bei  100^  unter  Bildung 
von  Aethylamyläther  und  Amylen;  und  das  aus  Jodbutyl 
und  Cyankalium  dargestellte  Cyanbutyl  (Valeronitril)  liefert 
mit  Kali  Valcriansäure ;  welche  mit  der  direct  aus  dem 
Gährungsamylalkohol  gewonnenen  in  allen  wesentlichen 
Eigenschaften  und  in  ihren  Salzen  übereinstimmt.  Erlen- 
meyer folgert  hieraus,  dafs  Butyl-  und  Amylalkohol,  wie 
sie  durch  Gährung  entstehen,  nicht  die  normalen  Alkohole 
sind,  sondern  zu  dem  Methyl-,  resp.  Aethylalkohol  in  fol- 
gender Beziehung  stehen  : 
Methylalkohol      Datylalkohol         Aethylalkohol  Amylalkohol 

H  €H,eH,  H  €H,€Hs 

HO— €H,  GH  €Hj  €H 

HO-€H,  HO— GHj  GH, 

HO— GHt 

^'iJhyu'  I^   einer  [Mischung   von    1  Mol.    Chlorpropionyl   und 

«rbinoi.  2  Mol.  Zinkmethyl  entstehen,  nach  A.  Popoff  (2),  bald 
nadeiförmige,  prismatische  Krystalle,  ähnlich  denjenigen, 
welche  man  mit  Chloracetyl  und  Zinkmethyl  erhält.  Die 
krystallinische  Verbindung  liefert  durch  Zersetzung  mit 
Wasser  Aeihyldimethylcarbinol,  65H„e==G(GHs)«(G2H5)H6, 
welches  durch  Destillation  und  Zusatz  von  kohlens.  Kali 
abgeschieden,  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  zweifach- 
schwefligs.  Natron  geschüttelt  und  dann  mittelst  geschmol- 
zenem kohlens.  Kali  und  Aetzbaryt  getrocknet  wird.  Es 
siedet  zwischen  98,5  und  102^,  ist  auch  im  Geruch  dem 
Trimethylcarbinol  sehr  ähnlich,  erstarrt  jedoch  selbst  bei 
— 17^  nicht,  sondern  wird  bei  dieser  Temperatur  nur  dick- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  Snppl.  V,  337 ;  Zeitschr.  Ghem.  1867,  117 ; 
Chem.  Centr.  1868,  361.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLV,  292;  Zeitechr. 
Chem.  1867,  684;  Bull.  boc.  chim.  [2]  IX,  471. 
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flüssiger^  gyrupartig.  Bei  der  Oxydation  mit  chroms.  Kali 
und  verdünnter  Schwefelsäure  liefert  es  nur  Essigsäure. 

E.  T.  Ghapman  (1)  hat  einen  Kohlenwasserstoff  Ton  "■*'*•"• 
der  Zusammensetzung  des  Butyleus  in  analoger  Weise 
synthetisch  dargestellt;  wie  Wurtz(2)  das  Amylen.  Leitet 
man,  unter  Vermeidung  eines  Ueberschusses,  dampfförmi- 
ges Monobromätliylen,  GgHsBr;  zu  in  einer  tubulirten  Re- 
torte befindlichem  und  durch  eine  Kälteroischung  kalt  ge- 
haltenem Zinkäthyl«  so  vereinigen  sieh  beide  und  beim 
nachherigen  gelinden  Erwärmen  condensirt  sich  in  einer 
gut  abgekühlten  U-Röhre  eine  farblose,  bromfreiC;  zwischen 
12  und  14^  siedende  Flüssigkeit  von  dem  spec.  Gew.  0,739 
bei  0^.  Mit  Brom  gab  dieselbe  ein  bei  158  bis  160®  sie- 
dendes Bromür,  welches  an  alkoholische  Kalilösung  eine 
der  Gleichung  64H8Br2  =  CiHvBr  -|-  BrH  entsprechende 
Menge  von  Brom  (36,97  pC.)  abgab,  unter  gleichzeitiger 
Bildung  eines  bromhaltigen,  auf  Wasser  schwimmenden 
Geis.  C  h  ap m  a n  folgert  hieraus,  dafs  bei  der  Einwirkung 
von  Bromäthylen  auf  Zinkäthyl  Butylen  entstanden  sei,  nach 
der  Gleichung  : 

Monobrom- 
ftthylen  Zinkäthyl  Butyleu 

2etH^r    +    Zxit(€,H5),  =    2  G^H^    +    2ZnBr. 

A.  Claus  (3)   beobachtete,   dafs  reiner  Amylalkohol  i"'J;,'"J. 
bei  viermonatlicher  Berührunff  mit  (anfänglich  durch  eine  "»«»«»»•»•. 

o  \  o  AmyUilkohol. 

Schicht  Wasser  getrennter)  Salpetersäure  von  1,5  sp.  Gew. 
in  valerians.  Amyl  und  wenig  freie  Valeriansäure  über- 
ging, während  die  saure  Lösung  nur  Oxalsäure  enthielt. 

E.  Reboul  und  P.  Truchot  (4)  fanden,  wie  schon    f;^J/*"' 


(1)  Chem.  Soc.  J.  [2]  V,  28;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLIV,  256; 
ZeitBchr.  Chem.  1867,  127;  Chem.  Centr.  1867,  1024.  —  (2)  Jahresber. 
f.  1862,  407;  f.  1863,  492.  —  (3)  Ber.  der  naturf.  Ges.  in  Freiburg  i.  Br. 
1867,  497;  Zeitechr.'Chem.  1868,  159;  J.  pr.  Chem.  CII,  384;  Chem. 
Centr.  1868,  527;  BuU.  soc.  chim.  [2]  IX,  219.  —  (4)  Compt.  rend. 
LXIV,  1243;  Bull.  floc.  chim.  [2]  VHI,  350;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLIV, 
241  ;  Zeitschr.  Chem.  1867,  438;  Chem.  Centr.  1868,  203. 
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ithju"'  frtthor  Schorlemmer  (1),  dals  das  Hexylchlorür  (aus 
Petroleum)  bei  der  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilösung 
neben  Hexylen  auch  Aethylhexyläther;  G^ELi,  ^sHis^  O 
(Siedep.  132  bis  134;  spec.  Gew.  0,776  bei  13^)  liefert 
Mit  concentrirter  Bromwasserstoffsäure  zerfallt  derselbe  in 
Aethyl-  und  Hexylbromttr.  —  Eben  so  wie  das  Hexylchlo- 
rtir  verhalten  sich  das  Amyl-,  Heptyl-,  Octyl-  und  Decyl- 
chlorür  gegen  alkoholische  Kalilauge;  neben  einem  Koh- 
lenwasserstoff der  Aethylenreihe  bilden  sich  dabei  die  ge- 
mischten Aether  :  Aethylamyl-,  Aethylheptyl-,  Aetliyloctyl- 
und  Aethyldecyläther;  mit  Bromäthyl  bildet  sich  gewöhn- 
licher Aether  und  etwas  Aethylen.  —  Die  Bromwasserstoff- 
säure-Verbindungen der  Kohlenwasserstoffe  GnHfn  zerfallen 
endlich,  nach  Reboul  und  Truchot,  in  ganz  analoger 
Weise ,  indem  der  Kohlenwasserstoff  GJiiu  neben  einem 
Aether  entsteht,  der  mit  den  eigentlichen  gemischten  Aethem 
isomer  aber  nicht  identisch  ist.  So  liefert  Bromwasserstoff- 
Amylen,  nach  der  Zersetzung  mit  einem  Ueberschufs  von 
alkoholischer  Kalilauge,  auf  Wasserzusatz  eine  leichte 
Schichte,  welche  Amylen  und  eine  mit  dem  Amyläthyläiher 

isomere  Aetherart,  das  Amylenäiln/lat,  GöHioj c,^  ^,  ent- 
hält. Nach  der  Entfernung  von  allem  Brom  durch  12  stün- 
diges Erhitzen  mit  Natrium  auf  lOO*  und  wiederholte  De- 
stillation bildet  das  letztere  eine  eigenthümlich  riechende 
Flüssigkeit  von  dem  Siedep.  102  bis  103®  und  dem  spec. 
Gew.  0,759  bei  2P.  (Der  Aethylamyläther  siedet  bei  112« 
und  hat  das  kaum  verschiedene  spec.  Gew.  0,764  bei  18**). 
Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Bromwasserstoffsäure  zer- 
fallt es,  nicht  wie  der  Amyläthyläther  in  Bromäthyl  und 
Bromamyl,  sondern  in  Bromäthyl  und  bromwasserstoffs. 
Amylen. 
Dumjuii.  A.  Bauer  (2)  hat  Seine  Versuche  über  die  Einwir- 


(1)  Jahresber.  f.    1866,  ö82.   —   (2)   Zeitschr.  Gh«m.   1867, 
Ball.  80C  chim.  [2]  YIII,  841. 
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kong  deB  Chlors  auf  Amylen  (1)  auch  auf  das  Diamylen 
ausgedehnt.  Leitet  man  in  reines  Diamylen^  anfänglich  bei 
— 17*,  dann  bei  etwa  +11^  wid  schliefsHch  bei  140^  einen 
raschen  Strom  yon  Chlorgas ;  so  wird  die  zuerst  dunkel 
gefiurbte  Flüssigkeit  plötzlich  farblos  und  liefert  dann,  nach 
dem  Waschen  mit  kalihaltigem  Wasser  der  Destillation 
unterworfen  y  Monochlordiamylenchlorid ,  GioHigCl^  Cl«;  als 
Haaptproduct.  Es  hat  den  Siedep.  240  bis  260^;  das  spec. 
Gew.  1;1638  bei  0^  und  löst  sich  in  Alkohol  wie  in  Aether. 
Beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilösung  zerfällt  es  in 
Chlorkalium  und  in  eine  angenehm  riechende  ^  nach  der 
Formel  €ioH]7Cl  zusammengesetzte  Flüssigkeit;  welche 
vielleicht  als  Monochlorrutjlen  zu  betrachten  ist. 

E.  Reboul  (2)  hat  im  Anschlufs  an  Seine  früheren  vaicfrim. 
Mittheilungen  (3)  einige  weitere  Derivate  des  ValerjlenS; 
GsHg,  beschrieben.  Dieser  Kohlenwasserstoff  verbindet 
sich  in  der  Kälte  nur  sehr  langsam;  aber  leicht  in  geschlos- 
senen Gefafsen  bei  achtstündigem  Erhitzen  auf  100^  mit 
rauchender  Salzsäure  unter  dunkel  violettbrauner  Färbung. 
Das  mit  alkalischem  Wasser  gewaschene  Product  liefert 
dann  bei  der  fractionirten  Destillation  neben  unverändertem 
Valerylen  das  Mono-  und Dichlorhydrat  desselben;  aufser- 
dem  hat  sich  durch  moleculare  Umwandlung  eine  geringe 
Menge   einer   poljmeren  Modification  des  Valerjlens  er- 

{Cl 
U}  ist  eine 

leicht  bewegliche  Flüssigkeit;  unlöslich  in  Wasser;  specifisch 
leichter  als  dieses  und  dem  Chloramyl  ähnlich  aber  stärker 
und  unangenehmer  riechend;  es  siedet  gegen  100^;  also 
um  10^  höher  als  das  Amylenchlorhjdrat.    Das   Valeryknr 


(1)  Jahresher.  f.  1866,  530.  —  (2)  Compt  rend.  LXTV,  284;  BuU. 
Boc  chim.  [2]  VEI,  190;  Inatit  1867,  76;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLin, 
321 ;  Zeitschr.  Chem.  1867,  173;  Chem.  Centr.  1868,  51.  —  (3)  Jahree- 
her.  f.  1864,  505  f.;  f.  1865,  509. 
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(tj 
Q?,  ist  eine  bei  150  bis  152*  siedende 

Flüssigkeit,  unlöslich  in  Wasser  und  schwerer  als  dieses. 
Das  (schon  beschriebene)  Valerylenmonobromhydrat  siedet 
gegen  115®,  das  Dibronihydrat  gegen  180*,  unter  Verlast 
von  etwas  Bromwasserstoff.  —  Rauchende  Jodwasserstoff- 
saure  vereinigt  sich  beim  Schütteln  direct  mit  Valerylen, 
unter  Bildung  von  zwei   Verbindungen,   von  welchen  nur 

fH 

die  eine,  das   Valerylenmonojodhydrat  ^   G&H8<  j  ,    als   leicht 

bewegliche,  in  Wasser  untersinkende  Flüssigkeit  von  dem 

Siedep.  140  bis  142*  isolirt  wurde.  —  Erhitzt  man  Valery- 

lendibromhjdrat  mit   in   Aether  zertheiltem   essigs.  Silber 

8  Stunden  lang   auf  100*,   so  enthält  das  von  Bromsilber, 

essigs.   Silber  und   Aether   befreite   Product  einfach-    und 

zweifach-essigs.    Valerylen,   deren   Bildung   nachstehenden 

Gleichungen  entspricht  : 

Valerylendi-  Zweifach-essigs. 

bromhydrat  Valerylen 

«Affi.   +   2e,H.Agö,  =  eA{5,H,0.).  +  2AgBr. 

Zweifach-essigs.  fiinfach-essigs. 

Valerylen  Valerylen  Essigsäure 

(TT 
^  TT  /i  ,    erhält   man 

durch  Uebersättigen  des  zwischen  120  und  145®  tibergehen- 
den Antheils  mit  kohlens.  Naü'on  und  Dcstilliren  der  hier- 
bei ungelöst  bleibenden  Fltissigkeit.  Es  schwimmt  auf 
Wasser^  ist  unlöslich  darin,  riecht  augenehm  nach  Birnen- 
essenz, aber  durchdringender,  siedet  gegen  153®  und  zer- 
fällt mit  gepulvertem  Aetzkali  unter  Bildung  des  (dem 
Amylenhydrat  entsprechenden)  Valerylenhydrata,  Dieses 
ist  eine  aromatisch  riechende,  in  Wasser  unlösliche,  speci- 
fisch  leichtere,  bei  115  bis  120®  siedende  Flüssigkeit,  in 
welcher  Natrium  unter  Wasserstoffentwickelung  sich  zu 
einer  festen  Verbindung  löst,  die  durch  Wasser  unter  Rtick- 
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bflduDg  des  Pseudoalkohols  zersetzt  wird.    Da»  zweifach-^  ▼•i^ryi«. 

/g  TT  ^  X  ,  ißt  eine  etwas  dickliche, 

in  Wasser  unlösliche;  gegen  206^  siedende  Flüssigkeit* 
Durch  Kali  wird  es  unter  Bildung  tou  Essigsäure  und 
wahrscheinlich  von  Valerylendihydrat  verseift. 

Polymere  des  Valerylens  bilden  sich,  nach  einer  wei- 
teren Mittheilung  BebouTs  (1),  bei  der  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  auf  Valerylen.  Beim  allmäligen  und  unter 
Abkühlen  bewirkten  Vermischen  des  Kohlenwasserstoffs 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  scheidet  sich  eine  dunkel- 
Yiolettrothe  Schichte  ab;  welche  durch  Waschen  mit  Wasser 
und  Alkali  in  ein  ziemlich  dickflüssiges  gelbes  Oel  über- 
geht. Die  davon  getrennte  Säure  liefert,  mit  kohlens.  Ba- 
ryt neutralisirt,  nur  wenig  eines  hygroscopischen  Salzes. 
Aus  dem  gelben  Oel  erhält  man  durch  fractionirte  Destil- 
lation :  1)  Divalerylenhydraty  2^.^^j  H^O,  eine  leichtbeweg- 
liche Flüssigkeit,  leichter  als  Wasser,  unlöslich  darin,  bei 
175^  bis  177^'  siedend,  von  starkem,  an  Pfeffermünzöl  und 
Terpentinöl  erinnerndem  Geruch.  Diese  Verbindung  ist 
vielleicht  der  Aether  des  (oben  erwähnten)  Valerylenmono- 
hydrats.  2)  Trivalerylen,  GisHji  =  SGsHg,  eine  bei  265 
bis  275*  tibergehende,  ölartige,  gelbe  Fltissigkeit  von  dem 
«pec.  Gew.  0,862  bei  15®.  Sie  riecht  nach  Terpentinöl, 
mit  dem  sie  (wie  auch  das  Valerylen  selbst)  isomer  ist. — 
In  dem  über  280*  und  bis  350*  siedenden,  immer  dickflüssi- 
ger werdenden  Theil  des  Products  durch  Einwirkung  der 
Schwefelsäure  auf  Valerylen  finden  sich,  wie  auch  in  dem 
beim  Erkalten  zu  einer  braungelben  Masse  erstarrenden 
Rückstand,  noch  weitere  höhere  Poljrmere  dieses  Kohlen- 
wasserstoffs. Schwefelsäure,  welche  mit  Vs  ihres  Volums 
Wasser  verdünnt  ist,  wirkt  auf  das  Valerylen  wie  die  con- 


(1)  Compt.  renl  LXIV,  419;  BnlL  soc.  chim.  [2]  VIII,  190;  Ann. 
eh.  Pharm.  CXLIII,  372;  J.  pr.  Chem.  CIV,  242;  Zeitschr.Chem.  1867, 
174;  Chem.  Centr.  1868,  53. 
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centrirte  Sänre^  nur  weniger  energiach;  ist  die  S&ure  mit 
der  Hälfte  ihres  Gewichts  oder  nahezu  dem  gleichen  Vol. 
Wasser  verdünnt;  so  kann  man  die  ganze  Menge  des  Va- 
lerylens  auf  einmal  damit  behandeln^  da  die  Erhitzung  erst 
nach  einiger  Zeit  bei  öftcrem  Schütteln  eintritt.  In  dem 
MafsC;  als  die  angewendete  Säure  verdünnter  ist;  wird  das 
Froduct  reicher  an  dem  Aether  2G5H8;H20  und  an  Tri- 
valerylen.  Chlorzink  bewirkt  bei  160  bis  180®  dieselbe 
Veränderung  des  Valerylens  wie  die  Schwefelsäure, 
purftui«.  Furfurinsäurealkohol,  ösHeO«,  entsteht  nach  einer  vor- 

läufigen  Mittheilung   von  C.  Stalman  (1)  durch  Einwir- 
kung von  Natriumamalgam  auf  Furfurinsäure   als  zähflüs- 
siges; lichtbraunes;  in  Wasser  unlösliches  und  bei  der  De- 
stillation sich  zersetzendes  Liquidum. 
"*nnd*"  Reboul  und  Truchot(2)  haben  nachgewiesen,  dafs 

Deonrtao.  nebcu    der  Acetylenreihe,  €nH2„_2,   eine   parallele  Reihe 
isomerer  Kohlenwasserstoffe  existirt;  deren  Constitution  durch 

die  Formel  p'^jj*"" M    ausgedrückt   ist,    welche  andeutet, 

dafs  sie  durch  das  Zusammentreten  zweier  identischer  Atom- 
gruppen gebildet  sind.  Da  die  Zahl  der  in  diesen  letzteren 
Kohlenwasserstoffen  enthalteneu  Kohlenstoffatome  nothwen- 
dig  eine  gerade  sein  mufs;  so  kann  nicht  einem  jeden  Glied 
der  Acetjlenreihe  eine  isomere  Verbindung  aus  der  neuen 
Beihe  entsprechen;  sondern  nur  denjenigen  Gliedern;  in 
welchen  n  eine  gerade  Zahl  ist.    Beispiele  hierfür  sind  : 

Diallyl  Siedep. 

Ratylen 

Bezüglich  des  Hexjlens  bestätigen  Reboul  und  T  r  u  ch  o  t 


(1)  Zeitschr.  Chem.  1867,  47.  —  (2)  Compt  rond.  LXV,  73;  Bull. 
Boc.  chim.  [2]  YIII,  422;  Ann.  Ch.  Phann.  CXLIV,  246;  Zeitsohr. 
Chem.  1867,  Ö14;  Chem.  Centr.  1868,  206. 


Hexojien 

Siedep. 

€Ao 

76-80« 

Decenylen 

€,oH,8 

165« 
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iKe  früheren  Angaben  von  Caventou  (1).  Dae Hezjleiv-  "*;^^*'" 
bromür  Uefert  bei  der  Zersetsung  mit  alkoholischer  KiJi-  *>^"'*"- 
lange  ein  durch  fractionirte  Destillation  trennbares  Gemenge 
Ton  Hexjlen  und  JUanobramhexylen,  GcHnBr  (Siedep.  138^; 
spec.  Gew.  1;17  bei  15^).  Aus  dem  letzteren  entsteht  bei 
12  stilndigem  Erhitzen  mit  alkoholischer  Ealilösung  auf  150^ 
das  Bexaylen,  als  durchdringend  lauchartig  riechende  Flüs- 
si^eit  von  dem  spec.  Gew.  0;71  bei  13^  und  dem  Siedep. 
76  bis  80^.  Versetzt  man  das  gut  abgekühlte  Hexoylen 
tropfenweise  mit  Brom,  bis  die  Farbe  des  letzteren  nicht 
mehr  verschwindet,  so  zeigt  die  resultirende  Flüssigkeit 
nahezu  die  Zusammensetzung  des  Hexaylendibromid», 
GeHioBr«;  mit  überschüssigem  Brom  bildet  sich  unter  be** 
trächtlicher  Entwickelung  von  BromwasserstofI  flüssiges 
HMaoyUnUtrabromidy  GeHioBr4.  DasHexoylen  verhält  sich 
demnach  gegen  Brom  wie  das  mit  ihm  homologe  Valerj- 
len,  und  nicht  wie  das  (ein  krystallisirtes  Tetrabromid  bil- 
dende) Diallyl.  —  Dafs  das  von  Bauer  beschriebene  Bu- 
tylen  mit  Diallyl  homolog  ist,  dafUr  spricht  einerseits  seine 
Bildung  durch  das  Austreten  von  2  Mol.  Bromwasserstofl 
aus  dem  Diamylenbromür,  (€6Hio)sBrs,  und  andererseits 
die  von  Reboul  und  Truchot  nachgewiesene  Bildung 
des  dem  Hexoylen  homologen  Kohlenwasserstoffs  GioHi«. 
Wenn  man  Decylen,  GioHjo  —  wie  es  nach  dem  Verfahren 
von  Felo  uze  und  Cahours  (2)  durch  Zersetzung  des 
Chlordecyls,  GioHsiCl,  mit  alkoholischer  Ealilösung  erhalten 
wird  —  mit  Brom  behandelt,  so  bildet  sich  Decylendibro- 
mür,  GioHtoBrs,  und  dieses  liefert  (nach  vorherigem  Er- 
hitzen bis  zum  Zersetzungspunkt)  mit  alkoholischer  Kali- 
lösung ein  durch  Wasser  ausfällbares  Gemenge  von  De- 
cylen und  M4mobromd€cylen  j  GioHioBr.  Das  letztere  ist, 
nach  der  Abscheidung  durch  fractionirte  Destillation,  eine 
farblose,  allmälig  sich  bräunende  Flüssigkeit  von  dem  spec. 


(1)  Juhmb^r.  f..l864,  510.  —  (2)  Jahrosb«'.  f.  1863,  629  f. 
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G^ew.  1,109  bei*  15^  und  von  dem  annähernden  Siedep.  21Ö*. 
Wird  es  in  geschloBsenem  Oeftfa  6  Standen  lang  mit  8  Vol. 
heifs  gesättigter  alkoholischer  Kalilösung  auf  180^  erhitzt^ 
so  entsteht  ein  Gemenge,  welches  neben  unverändert  ge- 
bliebenem Monobromdecjlen  und  Äethyldecjläther,  GiHs, 
6ioHi9,  O,  den  als  Decenylen  bezeichneten  Kohlenwasser- 
stoff GioHis  enthält,  der  durch  fractionirte  Destillation 
(schliefslich  über  Natrium)  abgeschieden  wird.  Das  De- 
cenylen  riecht  schwach  zwiebelartig,  siedet  gegen  165®  und 
bildet  bei  guter  Abkühlung  mit  Brom  zuerst  das  flüssige 
Decenylendibromid^  GioHisBr^,  welches  bei  mehrstündiger 
Berühmng  mit  einem  Ueberschufs  au  Brom  unter  Ent- 
wickelung  von  BromwasflerstoflF  in  eine  dicke  schwere  Flüs- 
sigkeit von  der  Zusammensetzung  GjoHigBri  übergeht. 
^"iJÜ*  ^'  ^'  Chydenius  (1)  hat  einige  Derivate  des  Cetens, 

GieHst,  untersucht.  Fügt  man  Brom  tropfenweise  zu  in 
Wasser  befindlichem  Ceteii,  so  bildet  sich  sehr  leicht  Ceten- 
bromür,  GiöHsjBrj,  als  gelbliche,  in  Wasser  untersinkende 
Flüssigkeit,  welche  bei  der  Destillation,  auch  im  leeren 
Baum,  sich  zersetzt.  Mit  alkoholischer  Kalilösung  zerfallt 
es  in  Bromkalium  und  Manobromceieny  GioRnBr,  eine  gelb- 
liche, auf  Wasser  schwimmende  Flüssigkeit.  Das  Ceten 
verbindet  sich  auch  direct  mit  Chlor,  jedoch  ist  es  schwie- 
rig, Verbindungen  von  bestimmter  Zusammensetzung  zu 
erhalten.  Leitet  man  Chlor  zu  auf  Wasser  schwimmendem 
Ceten,  so  erhält  man  schliefslich  einen  halbflüssigen  Körper, 
welcher  51,15  pC.  Chlor,  also  auf  1  Mol.  Ceten  mehr  als 
6  und  weniger  als  7  At.  Chlor  enthält.  —  Destillirt  man 
das  Monobromceten  mit  Natrinmalkoholat  oder  Kalkhy- 
drat, so  bildet  sich  neben  Alkohol  oder  Wasser  ein  neuer, 
dem  Acetylen  homologer  Kohlenwasserstoff,  das  Getylen, 
616H30.    Dieses  ist,   durch  Destillation  über  Natrium  von 


(1)    Compt    rend.   LXIV,    180;    Ann.    Ch.    Ph«nn.  CXLIIl,  267; 
Zeitaohr.Chem.  1867, 152;  J.pr.  Chem.  C%  282;  Chem.  Centr.  1868»  59. 
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allem  Brom  befreit^  eine  farblose  ölige  Flüssigkeit  von  ge-  ^c^tiT*' 
ringerem  spec.  Gew.  als  das  des  Wassers;  es  siedet ^ohne 
Zersetzung  bei  280  bis  285^ ,   erstarrt  in  einer  Mischimg 
von  fester  Kohlensäure  undAether,  wird  bei  — 25^  wieder 
flüssig   und  löst  sich   leicht   in  Alkohol  und  Aether.    Mit 
1  Mol.  Brom  verbindet  sich  das  Cetylen  zu  einer  schweren 
gelben  Flüssigkeit^  welche   durch  alkoholische  Kalilösung 
sehr  leicht  unter  Bildung  von  Bromkalium  und  einer  dun* 
kel  gefärbten  bromhaltigen  Flüssigkeit  angegriffen  wird. 
Diese  letztere  liefert  bei  vollständiger  Entziehung  des  Broms 
einen  farblosen  KohlenwasserstofF,  der  zum  gröfseren  Theil 
aus  bei  276®   siedendem  Ceten   besteht.  —  Beim  Erhitzen 
einer  ätherischen  Lösung  von  Cetenbromür  mit  oxals.  Silber 
auf  100®  erhält  man  Oxalsäure  und  Cetylen  : 
Cetenbromür   Oxals.  Silber       Cetylen      Oxalslliire 
€«iH„Br,  +  OjAg^O^    =    €,eH,o  +  «AO^  +  2AgBr. 
Erhitzt    man    das   Cetenbromür    mit    essigs.    Silber    und 
Eisessig   auf  130  bis   140^  ^   so  entsteht  neben  Bromsilber 
eine  halbflüssigc  Masse^  welche  vermuthlich  die  Essigsäiu-e- 
Verbindung  des  gesuchten  Cetenglycols  enthält. 

Vermischt  man,  nach  J.  Wislicenus  und  W.  Mol-  chow^^ri«. 
denhauer  (1),  eine  Lösung  von  trockenem  und  (durch 
Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösung,  Ausfällen  mit  Wasser 
•und  Umkrystallisiren  aus  Aetheralkohol)  gereinigtem  Cho- 
lesterin in  Schwefelkohlenstoff  mit  einer  verdünnten  Lösung 
von  Brom  in  demselben  Mittel ,  so  tritt  unter  merklicher 
Temperaturerhöhung  und  ohne  Bildung  von  Bromwasser- 
stoff Entfärbung  ein  und  die  Lösung  hinterläfst  dann  beim 
freiwilligen  Verdunsten  Cholestermdibromür,  G86H449Br2.  Es 
bildet  nach  dem  Umkrystallisii'en  aus  heifsem  Aetheralkohol 
weifse  nadelförmige  Krystalle,  welche  sich  nicht  in  Wasser, 
schwer    in   Alkohol   aber  leicht  in  Aether  lösen,  beim  Er- 


(1)  Ann.    Gh.   Pharm.  CXLVI,   175;    Zeitsehr.  Ghem.  1868,  122  t 
Chem.  0enir.tlS68,V429;|Ba]].|80C  ohhn.  [2]  X,  158. 
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hitzen  unter  Verkohlang  Bchmelzen  und  bei  der  Behandliing 
mit  Natriumamalgam  wieder  in  Cholesterin  übergehen. 
Läfet  man  das  Brom  in  ätherischer  Lösung  auf  Cholesterin 
einwirken^  so  bildet  sich^  wie  es  scheint^  dieselbe  Bromver- 
bindungy  die  aber  dann  nicht  leicht  rein  erhalten  werden 
kann. 
SUd-nüIi"  M.  Berthelot  (1)  hat  Seine  im  voij&hrigen  Berichte 

wllJtE"  S.  517  und  646  bereits  erwähnte  Ansicht  über  die  Consti- 
«I^m«'bei!n  ^^^^^  ^®^  aromatischen  Verbindungen  ausftOirlicher  darge- 
^"ilm""*  '®8*-  -^^^  Grund  Seiner  synthetischen  Untersuchungen  be- 
trachtet Er  die  Genesis  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe 
ebenso  wie  die  der  Reihe  der  Fettkörper  als  aufpol}rraerer 
Condensation  nicht  gesättigter  Verbindungen  beruhend;  und 
denkt  sich  diese  in  der  Weise  erfolgend^  dafs  die  im  Kerne 
noch  freien  Affinitäten  durch  den  Eintritt  eines  gesättigten 
oder  ungesättigten  Kohlenwasserstoffs  befriedigt  werden, 
toelcher  letzlere  dadurch  aber  in  seinem  Sättigung ezustandt 
nicht  aüerirt  wird.  Wie  sich  die  Kohlenwasserstoffe  der 
Fettsäurereihe  von  dem  Methylen  (GEU  minus  H^)  ab- 
leiten,  indem  der  fehlende  Wasserstoff  durch  ein  gleiches 
GasToIum  eines  anderen  Kohlenwasserstoffs  (mag  dieser  ge- 
sättigt sein  oder  nicht)  ersetzt  wird;  so  entstehen  die  aro- 
matischen aus  dem  Acetylen  (GtH«  minus  B4);  indem  Ace- 
tylen  oder  ein  Derivat  desselben  an  die  Stelle  des  fehlenden 
Wasserstoffs  tritt.    Man  hat 

Metiiyl 
Methylen  Aethylen     (AethylwasBentoff)        Ptopylen 

€H.(-)  €H.(€H,)  €H.(€H,)  €H^GA)(-) 

Acetylen  Benxol 

€A(-)(-)  eA[€A(-)(-)][GA(-)(-)l  (2). 

Das  Benzol  ist  daher  fähig;  diese  Lücken  theilweise  (durch 
3CI2  oder  3Brt)  oder  vollständig  (durch  Wasserstoff  bei 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [4]  XII,  64;  Bull.  soe.  ohim.  [2]  YII,  810.  — 
(2)  Berthelot  bezeichnet  das  Acetylen  als  der  iweiten  Ordnung,  das 
Bensol  ak  der  yierten  Ordnung  der  luiTolIstSndigen  Kohlenwaaserstoflb 
angehörend. 
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•romatl«eh«a 


dem  Erhitzen  mit  JodwasBerstoff  auf  280^)  auszufüllen. 
DaTs  dasselbe  sich  gleichwohl  bei  vielen  Beactionen  wie  ^*'^]^^""' 
eine  gesättigte  ^  dem  Methylwasserstoff  vergleichbare  Ver- 
bindung verhält,  erklärt  Berthelot  durch  die  Annahme, 
dafs  die  beiden  eingetretenen  Acetylengruppen  eine  unter- 
geordnete Bolle  spielen  und  nur  ausnahmsweise  sich  zu 
sättigen  streben.  Dieselbe  Interpretation  gilt  für  die  durch 
äquivalente  Substitution  mittelst  einer  gesättigten  Verbin- 
dung entstehenden  Derivate  der  Kohlenwasserstoffe;  z.  B. 
Phenol  Anilin  BenzoSsänre 

€eH,(H,0)  €eH,(NH,)  €Ä(€H,0,), 

welche  bei  dem  Erhitzen  mit  Jod  Wasserstoff  ebenfalls  Hexyl- 
Wasserstoff  liefern;  sowie  für  die  höheren  Homologen  des 
Benzols ;  da  die  Homologie  nach  Berthelot  auf  dem 
Ersatz  von  Wasserstoff  (H2)  durch  ein  gleiches  Volum 
Methylwasserstoff  beruht.    Man  hat 

Benzol  Toluol  X7I0I 

€A(H,)  €,H,(€H,)  G,H«(€H,). 

Berthelot  wendet  diese  Theorie  (welche  die  Beständig- 
keit der  aromatischen  Verbindungen  offenbar  nicht  erklärt) 
auch  auf  das  Styrol,  das  Naphtalinhydrttr;  Naphtalin  und 
andere  polymere  Derivate  des  Acetylens  an.  Wir  können 
aber  auf  diese  EntwickelungeU;  ebenso  wie  auf  eine  weitere 
Abhandlung  (1),  in  welcher  derselbe  Forscher  dasjenige 
zusammenfafst ,  was  sich  bezüglich  der  gleichzeitigen  Bil- 
dung homologer  Kohlenwasserstoffe  bei  der  trockenen  De- 
stillation aus  Seinen  bisherigen  Untersuchungen  ergeben 
hat;  nur  hinweisen. 

Berthelot  (2)  hat  ferner  die  in  dem  Steinkohlentheer    «•"«• 
enthaltenen  Producte  einer  genaueren  Untersuchung  unter- 

(1)  Ann.  eh.  phjs.  [4]  XU,  145;  Bull.  soc.  chim.  [2]  Vm,  306; 
Chem.  Centr.  1868,  898.  —  (2)  Ann.  eh.  phys.  [4]  XII,  195;  Bull. 
Boc.  chim.  [2]  Ym,  226;  im  Auszug  Compt.  rend.  LXV,  465,  507; 
Instit  1867,  814;  J.  pham.  [4]  VI,  888;  Ann.  Gh.  Pharm.  Sappl.  Y, 
867,  872;  Zeitschr.  Chem.  1867,  713;  J.  pr.  Chem.  CV,  15;  Sil!.  Am. 
J.  [2]  XLIV,  418.  —  Ferner  tther  die  Bestandihefle  des  rohen  Anthracens 
Bnll.  800.  chim.  [2]  YII,  48;  Zeitsohr.  Chem.  1867,  221;  Chem.  Centr. 
1867,  888. 
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«f[i^o'ff.  werfen  und  in  den  schwerer  flüchtigen  Oelen  und  dem 
koMLnikÜ^n.  rohen  sogenannten  Anthracen  eine  Beihe  von  Kohlenwas- 
serstoffen aufgefunden,  die  z.  Th.  überhaupt  noch  nicht 
bekannt,  z.  Tb.  wenigstens  nicht  im  Theer  nachgewiesen 
waren,  und  von  welchen  Er  in  Seiner  ersten  Mittheilung 
das  Stjrol,  Cjrmol,  Naphtalinhydrür,  Anthracen  und  dessen 
höhere  Homologe,  Acenaphten,  Fluoren,  Chrjsen,  Benzery- 
thren  und  einen  nicht  benannten  neuen  Kohlenwasserstoff 
bespricht. 

A.  Aus  den  Theerölen  isolirbare  Kohlenwasserstoffe. 
Das  VorkoDMnen  und  die  Nachweisung  des  Styrols  wurde 
schon  im  vorjährigen  Berichte  S.  615  angeflihrt  C^mo/(l) 
isolirte  Berthelot  au»  dem  in  der  Nähe  von  180^  destil- 
lirten  naphtalinhaltigen  Antheil  des  Theeröls  in  folgender 
Weise.  Durch  fractionirte  Destillation  wurde  zunächst  das 
unter  175®  und  über  190*^  Uebergehende  getrennt  (der  flüs- 
sige, in  der  Betorte  zurückbleibende  und  das  Naphtalin 
durchtränkende  Antheil  wurde  dem  Destillat  zugesetzt), 
bei  der  zweiten  Fractionirung  dann  das  zwischen  178  und 
185®  Destilliremle  gesammelt  und  das  Naphtalin  aus  diesem 
Product  durch  alkoholische  Pikrinsäurclösung  gefällt.  Das 
aus  der  alkoholischen  Mutterlauge  mit  ammoniakalischem 
Wasser  abgeschiedene  Oel  ergab  durch  öfl;ere  Rectification 
einen  zwischen  179  und  180®  siedenden  Antheil,  dessen  Zu- 
sanunensetzung  der  Formel  G10H14  entsprach  und  der  gegen 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure  das  Verhalten  der  Homo- 
logen des  Benzols  zeigte.  Mit  dem  80  fachen  Gewicht  ge- 
sättigter wässeriger  Jodwasserstoffsäure  auf  280®  erhitzt 
lieferte  dieser  Kohlenwasserstoff  als  Hauptproduct  Decjrl- 
wasserstoff,  GioHs«,  neben  wenig  eines  sehr  flüchtigen  Hy- 
drürs  (Hexylwasserstoff?).  Berthelot  betrachtet  den- 
selben daher  ungeachtet  des  abnormen  Siedepunktes  (Cumol 
siedet  bei  166®)  als  wahres  Cymol  (Tetramethylbenzol),  dem 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1865,  615,  560. 
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vielleicht  geringe  Mengen  des  metameren  Diäthylbenzols  J^l^f^^ 
beigemischt  smd.  NaphtcUmhydrür ,  GioHio,  ist  in  dem  ^^^.athlL. 
zwischen  200  und  220^  siedenden  Antheil  der  schweren 
Oele  enthalten  und  kann  aus  demselben  nach  der  Behand- 
lung mit  alkalischer  Lauge  und  verdünnter  Schwefel- 
säure durch  Bectificiren^  Abscheiden  des  Naphtalins  mittelst 
alkoholischer  Pikrinsäurelösung;  und  weitere  Behandlung 
wie  oben  für  das  Cymol  angegeben  isolirt  werden.  Es  be- 
sitzt einen  starken  unangenehmen  Geruch  ^  siedet  bei  205^ 
und  stimmt  in  allen  Eigenschaften  mit  dem  durch  Einwir- 
kung von  Jodwasserstoff  auf  Naphtalin  entstehenden  überein 
(vgl.  bei  Naphtalin),  —  Fluaren.  Dieser  neue  Kohlenwasser- 
stoff bildet  sich  bei  der  Zersetzung  des  Retens  durch  Wärme, 
und  ist  sowohl  im  rohen  Anthracen  als  in  dem  schweren 
Theeröle  enthalten;  aus  welchem  letzteren  er  am  leichtesten 
in  folgender  Weise  dargestellt  wird.  Man  unterwirft  das 
von  den  ausgeschiedenen  festen  Kohlenwasserstoffen  ge- 
trennte Oel  der  fractionirten  Destillation,  um  das  zwischen 
300  und  360^  Flüchtige  zu  isoliren,  und  rectificirt  diesen  Antheil, 
indem  man  das  zwischen  300  und  340^  Uebergehende  gesondert 
aufsammelt.  In  der  Ruhe  scheidet  sich  daraus  ein  krystal- 
linischer  Körper  ab.  Man  prefst  denselben  aus,  destillirt 
ihn  und  reinigt  die  zwischen  300  und  305^  destiUirende 
Fraction,  die  hauptsächlich  aus  Fluoren  nebst  einem  sauer- 
stoffhaltigen Körper  besteht,  durch  Umkrystallisiren  aus 
kochendem  Alkohol  und  schliefsliche  Destillation,  bei  wel- 
cher das  Fluoren  gegen  300^  übergeht.  Es  ist  blätterig, 
weifs  mit  schöner  violetter  Fluorescenz.  Sein  Geruch  ist 
süfslieh,  durchdringend  und  den  Athmungsorganen  beschwer- 
lich. Es  schmilzt  bei  113^  und  siedet  bei  30öo(corr.),  sub- 
limirt  aber  schon  im  Wasserbade  langsam  in  kömigen 
Massen.  Es  ist  wenig  in  kaltem,  ziemfich  leicht  in  kochen- 
dem Alkohol  löslich  und  verhält  sich  gegen  Schwefelsäure, 
Salpetersäure,  Brom,  Jod  und  Kalium  ähnlich  wie  das  An- 
thracen (S.  597).    Löst  man  es  in  der  Siedehitze  in  einer 

JahTMibcricht  f.  Ch«m.  v.  i.  w.  (Ur  1867.  38 
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wi^m^'ire  gesättigten  alkoholischen  PikrinsäurelöBungy  so  krystallitiren 
kobr«»thMri.  ^®^°^  Verdunsten  rothe  Nadeln  einer  Verbindung,  die  in 
TheerÖlen  sehr  leicht  löslich  und  durch  Alkohol  leicht  zer- 
setzbar ist  Mit  Fritz  sehe 's  lieagens  (S.  603)  bildet 
das  Fluoren  rhombische  gelbbraune  Lamellen.  Seine  For- 
mel wurde  noch  nicLt  festgestellt  (die  Analyse  ergab  €98|5 
bis  94  pC. ;  H  6,5  bis  6,2  pC).  Aeenaphten  (Aoelylonaph- 
talin),  GisHio  =*  €sHs(6ioHg),  findet  sich  in  dem  zwischen 
260  und  340^  destillii*enden  Theil  der  schweren  Theeröle. 
Man  trennt  durch  fractionirte  Destillation  das  zwischen 
270  und  290<^  Destillirende  und  überläTst  es  der  Buhe,  wo 
das  Aeenaphten  in  grofsen  durchsichtigen  Prismen  auskry- 
stallisirt;  aus  deren  Mutterlauge  durch  nochmalige  Destil- 
lation und  Abkühlung  ein  weiterer  Antheil  gewonnen  wird. 
Durch  Auflösen  der  zwischen  Papier  geprefsten  Krystalle 
in  dem  10-  bis  15  fachen  Gewicht  kochenden  Alkohols  und 
sehr  langsames  Abkühlen  wird  es  gereinigt.  Das  Aee- 
naphten ist  auch  in  den  festen  Kohlenwasserstoffen  ent- 
halten, welche  aus  den  zwischen  300  und  400^  flüchtigen 
TheerÖlen  allmälig  krystallisiren  und  geht  bei  der  Destil- 
lation derselben  nebst  dem  Fluoren  zuerst  über.  Läfst 
man  dieses  feste  Destillat  aus  leichtem  Theeröl  umkrjatal- 
lisiren,  so  schiefst  zuerst  das  Fluoren  an  und  das  Aeenaph- 
ten concentrirt  sich  in  der  Mutterlauge,  aus  welcher  es  sich 
bei  vorsichtigem  Verdunsten  zuletzt  abscheidet  Auch  kann 
es  aus  dem  erwähnten  festen  Gemenge  durch  Sublimation 
in  einem  Kolben,  dessen  Boden  auf  100®  erhitzt  ist,  isolirt 
werden.  Es  bildet  sich  femer,  wenn  ein  Gemenge  von 
Naphtalindampf  und  Aethylen  durch  eine  zu  lebhaftem 
Bothglühen  erhitzte  Porcellanröhre  geleitet  wird  und  läfst 
sich  aus  dem  Producte  gewinnen,  indem  man  den  zwischen 
270  und  300^^  destillirenden  Antheil  desselben  aus  Alkohol 
umkrystallisirt  (1).     Das  Aeenaphten  kiystaUiairt  aus  der 


(1)  Vgl.  femer  Jahresber.  f.  1866,  545. 
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alkoholischen  Lösung  in  farblosen  glänzenden  nadelförmigen  ^^J^ilr« 
Prismen,  die  bis  zu  0,1  Met.  Länge  erreichen,  aus  der k*j;«ihlll^ 
Lösung  in  schweren  Theerölen  in  voluminösen  harten  und 
brüchigen  Krystallen.  Sein  Geruch  ist  dem  des  Naphtalins 
ähnlich,  aber  schwächer.  Es  ist  schwerer  als  Wasser, 
schmilzt  etwas  über  100^,  erstarrt  bei  93^  und  siedet  bei 
284  bis  28ö^  (corr.).  In  kochendem  Alkohol  ist  es  leicht 
löslich,  scheidet  sich  aber  aus  der  Lösung  beim  Erkalten 
fast  vollständig  wieder  ab.  Aus  einer  Mischung  der  alko- 
holischen Lösungen  von  Acenaphten  und  Pikrinsäure  kiy- 
stallisirt  die  Pikrinsäureverbindung,  G12H10,  G6H3(NOs)jjO, 
rasch  in  orangegelben  Nadeln,  aus  einer  Lösung  gleicher 
Molecüle  der  beiden  Substanzen  in  kochendem  Alkohol  in 
Lamellen.  Mit  Fritzsche's  ßeagens  verdampft  bildet  das 
Acenaphten  rothe,  theilweise  gekrümmte  und  fächerförmig 
verästelte  Nadeln.  In  rauchender  und  in  gewöhnlicher 
Schwefelsäure  löst  es  sich  unter  Bildung  von  Acenaphten- 
schwefelsäure,  welche  durch  kleine  Mengen  von  Salpeter- 
säure grün  gefärbt  wird  und  deren  Salze  sämmtlich  leicht 
löslich  sind.  Salpetersäure  wirkt  auf  Acenaphten  mit  Hef- 
tigkeit ein.  Zerreibt  man  den  EohlenwasserstofP  unter 
Abkühlung  mit  der  Säure,  bis  diese  gesättigt  ist,  so  erstarrt 
die  Lösung  nach  einiger  Zeit  zu  einer  Krystallmasse  von 
J)initroacenaptten ,  GiiB.s(lSOi)s,  das  in  Alkohol  selbst  in 
der  Siedehitze  fast  unlöslich,  in  Aether  schwer  löslich  ist, 
von  kochenden  leichtenTheerölen  aber  reichlich  aufgenommen 
wird  und  aus  dieser  Lösung  in  braungelben  spiefsigen  Na- 
deln krystallisirt.  Die  Mutterlauge  dieser  Krystalle  hinter- 
läTst  bei  freiwilligem  Verdunsten  zuletzt  braune,  aus  Nädel- 
chen  bestehende  Körner  einer  Verbindung  von  Mono-  und 
Dinitroacenaphten,  Gi2H8(NOj)2  +  GisH9(N02).  Natrium 
wirkt  auf  Acenaphten  nicht  ein,  Kalium  bildet  unter  Ent- 
wickelung  von  Wasserstoff  Acenaphten" Kalium ,  GisH^K, 
als  schwarze  unlösliche  Masse,  durch  Wasser  unter  Bück- 
bildung  von  Acenaphten  zersetzbar.  Auch  Brom  reagirt 
heftig.    Wendet  man  eine  ätherische  Lösung  des  Kohlen- 

38* 
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w^^o«»  Wasserstoffs  an,  welcher  man  Brom  bis  zur  gelblichen  Fär- 
koMnth^M.  bung  zusetzt,  so  bleibt  nach  dem  Verdunsten  ein  dickliches 
Oel;  in  welchem  sich  wenige  blätterige  Krystalle,  wahr- 
scheinlich Ton  Monobromacenaphten,  €i2H9Br;  ausbilden.  In 
dem  flüchtigsten  Antheil  des  amerikanischen  Petroleums 
gelöst  und  unter  Abkühlung  mit  etwas  überschüssigem 
Brom  (4  Th.  auf  1  Th.  Kohlenwasserstoff)  versetzt,  geht 
es  in  das  Bromür  GisHioBre  über,  das  in  kleinen  Eömem 
auskiystallisirt,  während  ein  flüssiges  Substitutionsproduct 
gelöst  bleibt;  durch  Umkrystallisiren  aus  kochendem  ab- 
solutem Alkohol  wird  das  Bromür  in  feinen  weifsen  Nadeln 
erhalten.  Mit  Jod  bis  zu  seinem  Siedepunkt  erhitzt  wird 
das  Acenaphten  unter  £ntwickelung  von  Jodwasserstoff 
und  Bildung  einer  kohligen  Materie  zersetzt;  bei  100^ 
scheint  es  durch  Jod  in  eine  polymere  Verbindung  ver- 
wandelt zu  werden,  die  nach  der  Behandlung  mit  schwef- 
liger Säure  und  kochendem  Alkohol  als  brauner  klebriger, 
in  Alkohol  fast  unlöslicher  Körper  zurückbleibt.  Chlor- 
wasserstoff imd  Bromwasserstoff  wirken  in  wässeriger  Lö- 
sung nicht  auf  Acenaphten  ein.  Mit  einer  gesättigten  Lö- 
sung von  Jodwasserstoff  auf  100®  erhitzt  bildet  es  ein  flüs- 
siges, gegen  270®  siedendes  Hydrür,  vielleicht  Acenaphten- 
hydrÜTy  Gi^His,  neben  der  durch  das  abgeschiedene  Jod 
erzeugten  polymeren  Modification.  Bei  2802  bildet  es  mit 
20  Th.  wässerigen  Jodwasserstoffs  als  Hauptproducte  Naph- 
talinhydrür  und  Aethylwasserstoff,  nach  der  Gleichung 

Naphtalin-         Aethyl- 
Acenaphten  hydrür  Wasserstoff 

^ijHjo  +  SHg  =  GioHjo  -h  CjHe 
und  in  kleineren  Mengen  Acenaphtenhydrüre.  Mit  80  Th. 
Jodwasserstoff  liefert  es  bei  derselben  Temperatur  Decyl- 
wasserstoff,  GioHgg  (Siedep.  gegen  160®),  als  Hauptproduct; 
femer  Octylwasserstoff,  GsHio  (Siedep.  zwischen  115  und 
120®);  Aethylwasserstoff,  Spuren  von  Hexylwasserstoff  und 
eine  bei  360®  noch  nicht  flüchtige  Substanz,  wahrscheinlich 
ein  Polymeres. 
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B.  In  dem  bei  der  Destillation  des  Steinkohlentheers 
nach  dem  Naphtalin  übergehenden  Gemenge  fester  Kohlen- 
wasserstoffe^ dem  sogen,  rohen  Anthracen^  hat  Berthelot 
die  folgenden  Verbindungen  nachgewiesen.  —  1)  Der  flüch- 
tigere, unterhalb  320^  destillirende  Antheil  enthttit  einen 
Kohlenwasserstoff;  welcher  aus  der  heifs  bereiteten  alkoho- 
lischen Lösung  bei  der  Abkühlung  in  grofsen  polygonalen 
Lamellen  mit  krummen  Kanten  krystallisirt,  bei  60®  zu 
schmelzen  beginnt;  aber  erst  bei  85®  vollständig  flüssig 
wird  und  bei  260®  siedet.  Er  ist  in  Alkohol  und  Kohlen- 
wasserstoffen leichter  löslich  als  das  Anthracen.  Mit  einer 
alkoholischen  Pikrins&urelösung  erhitzt  bildet  er  orange- 
gelbe Nadeln  der  Pikrinsäureverbindung.  Dieser  Kohlen- 
wasserstoff (der;  wie  das  Verhalten  beim  Schmelzen  zeigt^ 
nicht  vollkommen  rein  erhalten  wurde)  läfst  sich  auch  ans 
dem  rohen  Naphtalin  gewinnen;  findet  sich  aber  im  Stein- 
kohlentheer  überhaupt  nur  in  geringer  Menge.  —  2)  An- 
thracen, GuHio.  Zur  Darstellung  desselben  befreit  man 
das  rohe  Anthracen  durch  Pressen  vom  anhängenden  Oel, 
unterwirft  es  der  Destillation;  bei  welcher  man  das  von 
340  bis  über  360®  Uebergehende  gesondert  sammelt,  de- 
stillirt  von  dieser  Fraction  alles  unter  350®  Siedende  ab 
und  löst  den  zum  gröstenTheil  aus  Anthracen  bestehenden 
Rückstand  in  siedendem  Theeröl  (vom  Siedep.  120  bis  150®). 
Man  filtrirt  kochend;  prefst  die  beim  Erkalten  erhaltene 
Ejystallisation  zur  Entfernung  des  Oels;  wiederholt  diese 
Behandlung  mehrmals  und  läfst  zuletzt  aus  Alkohol  kry- 
stalUsiren.  Das  noch  etwas  gelblich  gefärbte  Prodnct  wird 
durch  vorsichtige  Sublimation  in  einer  Retorte  vollkommen 
rein  und  weifs  erhalten.  Es  bildet  gut  ausgebildete  rhom- 
bische; meist  sechsseitige  Tafeln  mit  violetter  Fluorescenz. 
Das  nicht  sublimirte  ist  gelblich;  ohne  Fluorescenz  und 
krystalUsirt  in  gekrümmten  Blättchen  von  nicht  bestinun- 
barer  Form.  Bezüglich  seiner  Eigenschaften  bestätigt 
Berthelot  die  Angaben  von  Anderson  (1)  und  Lim- 
(1)  Jaliresber.  f.  1861,  676. 
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wSirrtTir»  p ficht  (1).  Durch  Jod  wird  es  schon  bei  100®  m  eine 
""*  ^*^, braune  jodhaltige  Substanz  verwandelt;  mit  Kalium  bildet 
es  ein  schwarzes  Froduct,  das  mit  den  aus  Naphtalin  und 
Cumol  entstehenden  Analogie  hat;  mit  Pikrinsäure  eine  in 
roihen  Nadeln  krystallisirende  Verbindung  (vgl.  S.  604), 
mit  dem  Eeagens  von  Fritzsche  (S.  603)  violettrosen- 
farbene  Tafeln,  oder  im  nicht  vollkommen  reinen  Zustande 
blaue  Lamellen  (2).  Mit  20  Th.  wässerigem  Jodwasserstoff 
auf  280®  erhitzt  liefert  es  als  Hauptproduct  Toluol,  femer 
eine  Spur  Benzol  und  kleine  Mengen  eines  flüssigen  Koh- 
lenwasserstoffs, der  Anthracenhydrär,  GuHu,  zu  sein  scheint. 
Mit  dem  100  fachen  Gewicht  der  Säure  erhitzt  bildet  es 
Tetradecylhydrür,  GuHso  (Siedep.  240®),  als  Hauptproduct, 
Heptylhydrtir,  67H16  (Siedep.  95<^),  in  geringer  Menge  und 
einen  öligen,  über  360®  flüchtigen  Körper  von  der  wahr- 


(1)  Jahresber.  f.  1866,  592.  —  Auch  den  Schmelzpunkt  des  Anthra- 
cens  nimmt  Berthelot  wie  Anderson  bei  213^  den  Erstarrungspunkt 
bei  210^  liegend  an ,  ohne  diese  Zahlen  als  genau  zu  betrachten.  Er 
macht  (Ann.  eh.  phys.  [4]  XU,  193)  auf  die  Schwierigkeit  aufmerksam, 
welche  die  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  bei  fetten,  wachsartigen  und 
harzigen  Körpern  überhaupt  darbietet,  sofern  bei  diesen  Substanzen  die 
Ueberschmelzung  eine  normale  und  regelmäfsigc  Erscheinung  ist,  und 
die  Temperatur,  welche  das  Thermometer  in  der  erstarrenden  Masse 
angiebt,  häufig  den  wahren  Schmelzpunkt  nicht  erreicht,  besonders  dann, 
wenn  kleine^Mengen  der  Substanz  zur  Bestimmung  dienen.  Bei  Anthracea 
und  harzigen  Körpern  ist  der  Schmelzpunkt  überdiefs  nicht  unyeränder- 
lich,  sondern  (ähnlich  wie  bei  Schwefel)  mit  dem  Zustand,  welchen  die 
Substanz  durch  vorhergehendes  Schmelzen,  stärkeres  Erhitzen,  rasche 
oder  langsame  Abkühlung  angenommen  hat,  rariirend.  Man  erhält  daher 
bei  einer  zweiten  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  mit  schon  geschmolzen 
gewesenem  Anthracen  meistens  ein  abweichendes  Resultat.  —  (2)  Fritz- 
sche, welcher  (N.  Petersb.  acad.  Bull.  Xu,  152;  Zeitschr.  Chem.  1868, 
57;  Chem.  Gentr.  1868,  60;  Bull.  soc.  chim.  [2]  YIII,  196)  diese  blaue 
Verbindung  mit  dem  von  Berthelot  dargestellten  nicht  ganz  reinen 
Kohlenwasserstoff  ebenfalls  erhielt,  betrachtet  auf  Grund  derselben  Ber- 
thelot*s  Anthracen  als  ganz  verschieden  von  Seinem  Körper  614H10  (vgl. 
S.  601).  Berthelot  fandaber  (Bull.  soc.  chim.  [2]  Vm,  225),  dafs  derselbe 
Kohlenwasserstoff  nach  einmaligem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  mit 
FritzBche*8  Reagens  die  normale  violettrothe  Verbindung  gab. 
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BcheinHcben  Fonnel  GssHm.  —  Nach  einer  weiteren  Müthei-    kou««. 

wMaentoCe 

lune:  von  Bertheiot  bildet  sich  Anthracen  auch  bei  der  Zer-  ^  '«r  ■^*"- 
Setzung  des  Acetylens  durch  Wärme  [durch  die  Einwirkung 
des  Benzols  auf  Styrol  (1)]  undkrjstallisirt  ans  dem  bei  360^ 
destiUirenden  Antheil  des  Productes.  DieseS;  sowie  das 
synthetisch  dargestellte  Anthracen  überhaupt  (2)^  stimmt 
nach  Berthelot  in  allen  Eigenschaften  vollkommen  mit 
dem  im  Theer  enthaltenen;  von  Anderson  und  Fritzsche 
(von  Diesem  als  Körper  GuHio)  beschriebenen  überein.  — 
3)  Der  schwerer  flüchtige  Antheil  von  der  Destillation  des 
rohen  Anthracens  enthält  mehrere  Kohlenwasserstoffe^ 
welche  dem  Anthracen  in  ihrem  Verhalten  ähnlich  sind, 
von  demselben  aber  durch  niedrigeren  Schmelzpunkt  (190 
bis  195^)  und  gröfsere  Löslichkeit  abweichen.  Berthelot 
betrachtet  dieselben  als  die  höheren;  zwischen  dem  Anthracen 
und  dem  Beten  (GisHig)  liegenden  Homologen  (das  von 
Dumas  und  Laurent  beschriebene  Paranaphtalin  oder 
Anthracen  hält  Berthelot  ftLr  ein  ähnliches  Gemenge); 
Beten  konnte  aus  dem  rohen  Anthracen  nicht  isolirt  werden(3). 
^  4)  Chryaen  (4)  und  Benzerythren  (5)  sind  im  letzten 
Antheil  des  Destillats  und  im  Destillationsrückstand  ent- 
halten. Noch  reichlicher  finden  sich  dieselben  in  dem  roth- 
gelben Product;  welches  bei  der  trockenen  Destillation  des 
trockenen  Tannenholztheers  {brai  sec)  zuletzt  übergeht.  — 
Berthelot  vermüthet  femer  im  Theer  noch  ein  zweites 
NaplUalinAgdrür,  GioHis;  so  wie  Acenaphtenhydrür,  €i2Hi8 


(1)  Jahnflber.  f.  1866,  646.  —  (2)  Ebendaselbst,  642,  648,  647,  692. 
—  (3)  Dais  die  böheren  Homologen  des  Anthracens  leichter  schmelzbar 
und  leichter  löslich  sind  als  dieses,  hält  Berthelot  für  eine  Eigen- 
thfimlicbkeit  der  Reihe.  Er  oonstatirte  dnrch  einen  besonderen  Yersacb, 
dafii  MKsh  das  Raten  (Sofamelap.  96%  welches  Er  als  da«  yiette  Qüed 
betraehte^  löalaoher  ist  als  Anthracen.  Ans  einer  (bei  170®  sehmelaen- 
den)  Miscbnng  Yon  4  Th.  Anthracen  nnd  1  Th.  Reten  ging  nach  dem 
Auflösen  in  kochendem  Alkohol  fast  alles  Anthracen  in  die  erste  Kry- 
staUisatioB  über.  —  (4)  Jahresber.  f.  1866,  641,  642,  644.  —  (6)  Eben- 
daselbst, 641. 
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wS^^oio  (Siedep.  zwischen  250  iind270<^),  und  AnthracenhydrüryGuRu 
kotCeuthm.  (Siedep.  gegen  285^) ;  im  reinen  Zustand  wurden  aber  diese 
Verbindungen  nicht  isolirt.  —  Derselbe  Forscher  (1)  hat 
femer  die  Bildungsweise  der  in  dem  Steinkohlentheer  ent- 
haltenen Kohlenwasserstoffe  besprochen.  Methylwasserstoff^ 
Aethylen  und  Benzol  betrachtet  Er  als  die  primitiven  Pro- 
ductO;  aus  welchen  alle  anderen  durch  Spaltungsvorgänge 
oder  durch  Synthese,  entweder  aus  den  freien  Kohlen- 
wasserstoffen (so  das  Styrol^  Naphtalin,  Anthracen  u.  a.), 
oder  aus  den  nascirenden  (Toluol  und  höhere  Homologe; 
Tgl.  bei  Toluol)  entstehen.  Bezüglich  der  sauerstoffhaltigen 
und  stickstoffhaltigen  Verbindungen  giebt  Er  vorläufig  nur 
an^  dafs  Phenol  sich  bei  der  Einwirkung  von  Wasser,  Koh- 
lensäure, Kohlenoxyd  oder  Essigsäure  auf  Benzol  nicht 
in  merklicher  Menge  bildet  und  dafs  eine  Mischung  von 
Benzoldampf  und  Ammoniak,  durch  eine  rothglühende  Por- 
cellanröhre  geleitet,  zwar  kleine  Mengen  von  Anilin  liefert, 
der  gröfste  Theil  des  Benzols  sich  aber  wie  bei  dem  Er- 
hitzen für  sich  zersetzt. 

Nach  Berthelot  (2)  besitzen  die  aromatischen  Koh- 
lenwasserstoffe eben  so  wie  das  Terpentinöl,  aber  in  ge- 
ringerem Grade,  das  Vermögen  Indigo  zu  entfärben.  Am 
stärksten  ist  diese  Eigenschaft  bei  dem  Toluol  ausgespro- 
chen, am  schwächsten  bei  Benzol;  Naphtalin  zeigt  sie 
nicht. 

*  J.  Fritzsche(3)  berichtet  in  einer  vorläufigen  Mitthei- 
lung über  einige  Resultate,  die  Er  bei  fortgesetzten  Unter- 
suchungen über  die  festen  Kohlenwasserstoffe  des  Stein- 
kohlentheers,  insbesondere  den  Kohlenwasserstoff  von  der 
Formel  GuHio  (4)  erhalten  hat.    In  reinem  Zustande  stellte 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [4]  XU,  81;  Bull,  soc  ohim.  [2]  VII,  118;  ZeitBchr. 
Ghem.  1867,  379;  Ghem.  Gentr.  1867,  838.  —  (2)  BaU.  boc  ehim. 
[2]  Vn,  109.  —  (3)  N.  Petersb.  Acad.  Bull.  XI,  385 ;  im  Auszug  Gompt 
rend.  LXIV,  1035;  Instit.  1867,  170;  Bull.  boc.  ohim.  [2]  Vni,  191 ; 
J.  pr.  Ghem.  Gl,  331;  Zeitschr.  Ghem.  1867,  289;  Ghem.  Gentr.  1867, 
449.  —  (4)  Jahresber.  f.  1857,  457. 
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Er  diesen  Körper  dar  durch  Auflösen  des  Rohproductes 
in  heifsem  Steinkohlentheeröl  und  wiederholtes  Umkrystal-  kori,«^. 
Ksiren  des  jedesmal  zuerst  sich  abscheidenden  schwerer 
schmelzbaren  Antheils;  bis  die  unten  angegebenen  Krystal- 
lisationserscheinungen  eintraten.  Die  hartnäckig  anhaf- 
tende, von  Chry sogen  herrührende  gelbe  Färbung  wird 
durch  kurzes  Aussetzen  an  das  Sonnenlicht  beseitigt. 
Zweckmäfsig  ist  es,  den  KohlenwasserstoiF  zuletzt  noch  mit 
einer  alkoholischen  Pikrinsäurelösung  auszukochen,  um  eine 
mögliche  Beimengung  eines  leichter  löslichen  Körpers  von 
noch  höherem  Schmelzpunkt  zu  entfernen.  So  gereinigt 
schmilzt  dieser  Kohlenwasserstoff,  den  Fritzsche  vor- 
läufig nicht  benennt  und  nicht  als  Anthracen  betrachtet  (1), 
annähernd  gegen  207^.  Er  krystallisirt  ans  seinen  Lösun- 
gen in  gut  ausgebildeten,  regelraäfsigen,  vier-  oder  sechs- 
seitigen Tafeln  mit  schöner  violetter  Fluorescenz,  bei  lang- 
samem Erkalten  gröfserer  Mengen  der  durch  Ohrysogen 
noch  gelb  geförbten  alkoholischen  Lösung  in  bestimmbaren 
Krystallen,  welche  nach  v.  Kokscharoff 's  Messungen 
dem  monoklinometrischen  System  angehören  und  die  Com- 
binalion  0P.ooP.-j-P.  +  2P<»  zeigen,  mit  dem  Axen- 
verhältnifs  a  (Klinodiagonale)  :  b  :  c  (Hauptaxe)  =  1,422 : 
1 : 1,878.  Die  leichte  Krystallisirbarkeit  ist  ftlr  den  Körper 
GuHio  characteristisch.  Einige  Tropfen  der  ätherischen 
Lösung  hinterlassen  bei  dem  Verdunsten  auf  einer  Glas- 
platte einen  durchsichtigen  Fleck,  der  unter  dem  Mikroscop 
vollkommen  krystallinisch  erscheint.  Ein  anderer,  dem  ge- 
nannten sehr  nahe  stehender  und  denselben  begleitender 
Kohlenwasserstoff  scheidet  -  sich  dagegen  aus  der  alkoho- 
lischen Lösung  in  gewundenen  Blättern  aus  und  bleibt  bei 
dem  Verdunsten  'der  ätherischen  Lösung  als  nicht  krystal- 
linischer  wulstiger  Rand   zurück.     Durch  längere  Einwir- 


(1)  und  dessen  Identitftt  mit  dem  von  Anderson  (Jahresber.  f. 
1861,  676),  Limpricht  (Jahresber.  f.  1866,  592)  und  Bcrthelot 
(dieser  Bericht  S.  597)  beschriebenen  Anthracen  Ihm  zweifelhaft  erscheint. 
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w!^i!!to«»  k^^FT  ^^^  Lichtes  werden  diese  beiden  Kohlenwasserstoffe 
kobto'twi.  niodificirt.  Der  Körper  GüHio  geht  dadurch  in  eine  Sub- 
stanz über;  die  sich  in  mikroscopischen  Kryställchen  (flachen 
Prismen  oder  sechsseitigen  Tafeln)  ausscheidet  ^  in  allen 
Lösungsmitteln  fast  unlöslich  ist;  von  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure  nicht  angegriffen  wird  und  schwieriger  schmilzt 
als  die  ursprüngliche  Verbindung^  in  welche  sie  aber  durch 
blofses  Schmelzen  wieder  zurückverwandelt  wird.  Aehnlich 
verhält  sich  der  aus  dem  erwähnten  Kohlenwasserstoff  ent- 
stehende Farakörper,  der  sich  in  blätterigen  Massen  aus- 
scheidet. Bei  der  Reinigung  ist  auf  diese  eigenthümliche 
Lichtwirkung  zu  achten.  —  Zerreibt  man  den  Körper  GiiHio 
mit  Eisessig  zum  dünnen  Taig  und  setzt  man  tropfenweise 
Salpetersäure  vom  spec.  Oew.  1,4  hinzu  ^  so  löst  er  sich 
bei  guter  Abkühlung  allmälig  ohne  Gasentwickelung  zu  einer 
gelben  Flüssigkeit,  aus  welcher  durch  Zusatz  von  Wasser 
ein  gelber  harziger  Körper  gefällt  wird.  Der  Ruhe  über- 
lassen erfüllt  sich  diese  Flüssigkeit  dagegen  unter  schwacher 
Gasentwickelung  mit  krystalliniscben  Producten ;  wird  sie  er- 
wärmt;  so  giebt  sie  schon  bei  bO  bis  60®  rothe  Dämpfe  aus 
und  scheidet  verschiedene ,  mit  der  Temperatur  und  der 
Dauer  des  Erhitzens  variirende  Froducte  aus,  von  welchen 
Fritzsche  vorläufig  die  folgenden  erwähnt.  1)  Ein  färb- 
loser,  in  monoklinometrischen  Krystallen  anschiefsender;  in 
Alkohol  und  Benzol  löslicher  Körper,  der  in  der  alkoholi- 
schen Lösung  auf  Zusatz  von  Basen  einen  gelben  Nieder- 
schlag bildet  und  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Essigsäure 
zersetzt  wird.  2)  Eine  in  grofsen  farblosen  Prismen  kry- 
stallisirende  Substanz,  deren  alkoholische  Lösung  durch 
Basen  unter  Bildung  einer  Säure  tief  orangeroth  gefärbt 
wird,  und  in  deren  mit  Benzol  bereitetef  Lösung  Ammo- 
niak einen  braunrothen  amorphen  Niederschlag  erzeugt 
3)  Ein  Nitroproduct,  das  sich  aus  der  gelben  Flüssigkeit 
sowohl  in  der  Kälte  als  nach  dem  Erhitzen  in  undeutlichen 
bräunlichen  Kryställchen  abscheidet,  aber  immer  nur  in 
geringer  Menge  entsteht.  Fritzsche  erhielt  diese  Substanz 
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nicbt  in  ganz  reinem  Zustande  und  hat  sie  daher  auch  nicht  ^^entoir« 

des  Stelti- 


Kohtoo- 
iTMioratofl 

genauer  untersucht.  Sie  ist  sehr  schwer  löslich ,  wird  nur  koS^thl««. 
von  Benzol  leichter  aufgenommen  und  aus  dieser  Lösung 
durch  Alkohol  in  gekrümmten  bandartigen  Blättern  aus- 
geschieden. Sie  widersteht  einer  Temperatur  von  200^ 
und  yerhält  sich  im  Allgemeinen  sehr  indifferent,  bildet 
aber  mit  allen  festen  Kohlenwasserstoffen  des  Steinkohlen- 
theers  (das  Naphtalin  ausgenommen),  wie  auch  mit  dem 
Reteu;  ührysen  und  Idrialin  characteristische  krystalli- 
sirbare  Verbindungen  und  wird  dadurch  fUr  dieselben  zu 
einem  werthvollen  Reagens.  Bringt  man  einige  Eryställ- 
chen  des  Körpers  G14H10  mit  einem  Tropfen  der  Lösung 
dieses  Nitroproductes  in  Benzol  auf  eine  Glasplatte,  so  be- 
obachtet man  unter  dem  Mikroscop  sogleich  die  Bildung 
schöner  violetter  Rhomben.  Die  Verbindung  zerfallt  bei 
170  bis  180%  indem  der  Körper  GuHio  sich  verflüchtigt 
und  das  Nitroproduct  unverändert  zurückbleibt.  Auch  zer- 
setzt sie  sich  beim  Auflösen  in  Benzol  (aus  welchem  zuerst 
das  Nitroproduct  krystallisirt)  und  bei  der  Behandlung  mit 
einer  Mischung  von  Essigsäure  und  Salpetersäure,  welche 
nur  den  Kohlenwasserstoff  auflöst.  Der  oben  erwähnte, 
dem  Kohlenwasserstoff  ^i^PIio  nahestehende  und  denselben 
begleitende,  aber  durch  niedrigeren  (bei  190  bis  195®  lie- 
genden) Schmelzpunkt  abweichende  Körper  giebt  mit  dem 
neuen  Beagens  eine  dunklere,  rothbraune,  in  Tafeln  oder 
Prismen  krystallisirende  Verbindung.  Die  den  beiden  Koh- 
lenwasserstoffen entsprechenden  Parakörper  verbinden  sich 
dagegen  nicht  mit  dem  Nitroproduct.  Mit  Hülfe  dieses 
neuen  Beagens  hat  Fritzsche  noch  vier  andere  feste 
Kohlenwasserstoffe  im  Steinkohlentheer  unterschieden,  von 
welchen  der  eine  eine  grasgrüne,  der  zweite  eine  ziegel- 
rothe  Verbindung  giebt  (diese  beiden  schmelzen  gegen  190®), 
der  dritte  gegen  235®  schmelzende  mit  dem  Reagens  tief- 
schwarzblaue  tetragonale  Blättchen  bildet,  und  der  vierte, 
der  ebenfalls  eine  gef&rbte  Verbindung  liefert,  schon  gegen 
100®  schmilzt. 
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''*?ohi"*"        Berthelot  (1)  hat  gezeigt,  dafs  die  Pikrinsäure,  wie 

wAMentoffe 


•Kare. 


mrin' Fritz  sehe  (2)  schon  gefunden  hatte,  ein  werthvolles 
Htilfsmittel  zur  Unterscheidung  und  Characterisirung  einiger 
Kohlenwasserstoffe  abgiebt,  wenn  man  sie  unter  gleich- 
bleibenden Bedingungen  anwendet.  Er  empfiehlt  zu  diesem 
Zweck  eine  bei  20  bis  30®  gesättigte  Lösung  von  Pikrin- 
säure in  gewöhnlichem  Alkohol  zu  benutzen  und  diese  Lö- 
sung entweder  1)  der  kalt  gesättigten  alkoholischen  Lösung 
des  Kohlenwasserstoffs  zuzusetzen,  oder  2)  mit  der  heifsen 
alkoholischen  Lösung  des  Kohlenwasserstoffs  zu  mischen, 
oder  3)  den  Kohlenwasserstoff  unter  Erhitzen  in  der  Pi- 
krinsäurelösung aufzulösen.  Die  folgenden  Kohlenwasser- 
stoffe geben  unter  diesen  Bedingungen  Verbindungen. 
NaphtaKn.  Es  ist  der  einzige  feste  Kohlenwasserstoff,  dessen 
kalt  gesättigte  alkoholische  Lösung  durch  Pikrinsäure  ge- 
ftUt  wird.  Die  Verbindung  bildet  zarte  sternförmig  grup- 
pirte  gelbe  Nadeln  und  ist  in  Alkohol  leicht  löslich.  Beten 
bildet  nach  2)  oder  3)  ähnliche  orangegelbe  Nadeln.  An- 
thraeen  ebenso  nibinrothe  Nadeln,  die  noch  leichter  löslich 
sind  als  die  vorhergehenden ;  die  rothe  alkoholische  Lösung 
wird  schon  durch  Zusatz  von  wenig  Alkohol  entfärbt.  An- 
dere im  rohen  Anthraccn  enthaltene  Kohlenwasserstoffe 
geben  dieselbe  Reaction,  die  dem  Anthracen  und  seinen 
Homologen  eigenthilmlich  zu  sein  scheint.  Auch  der  im 
rohen  Anthracen  enthaltene  krystallisirbare,  bei  260^  siedende 
Kohlenwasserstoff  (vgl.  S.  597)  bildet,  in  der  alkoho- 
lischen Pikrinsäurelösung  in  der  Siedehitze  gelöst,  eine  in 
orangegelben  Nadeln  krystallisirende  Verbindung.  Chryten 
giebt  einen  kömigen  gelben  Niederschlag,  der  nur  nach  3) 
erhalten  wird  und  aus  mikroscopischen  Nadeln  besteht,  die 
zu  Schuppen  vereinigt  sind.  Bei  Gegenwart  von  Benzery- 
thren  gehen  die  Schuppen  in  braune  kugelige  Aggregate 


(1)  BuU.  Boo.  chim.  [2]  YII»  80;  ZeitBchr.  Chem.  1867,  211;  Chem. 
Gentr.  1867,  817;  Zeitschr.  anaL  Chem.  VI,  448.  —  (2)  Jahrefber.  f. 
1857,  456 ;  f.  1862,  420. 
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von  Nadeln  über.  Benzerythren  scheidet,  mit  einer  alko- 
hoÜBchen  Pikringäurelösung  gekocht;  beim  Erkalten  braun- 
gelbe  Flocken  ab.  Die  Formen  dieser  Verbindungen  sind 
bei  mikroscopischer  Beobachtung  filr  die  einzelnen  Kohlen- 
wasserstoffe characteristisch  und  von  der  zuweilen  ausge- 
schiedenen Pikrinsäure  leicht  zu  unterscheiden ;  sie  lassen 
sich  auch  mit  Gemengen;  da  diese  mit  Ausnahme  desChry- 
sens  und  Benzcrjthrens  die  Verbindungen  der  Bestand- 
theile  geben,  noch  erhalten.  Benzol  und  dessen  Homologe; 
Diphenyl;  die  CamphenC;  die  Kohlenwasserstoffe  der  Reihen 
GnHsa^.]^  GnHsn;  €bHsq__2  werden  aus  ihrer  alkoholischen 
Lösung  durch  Pikrinsäure  nicht  abgeschieden.  —  Berthe- 
lot  erörtert  noch  an  einigen  Beispielen  wie  Gemenge  von 
Kohlenwasserstoffen  durch  Anwendung  von  Pikrinsäure 
zerlegt  werden  können.  Selbst  bei  Gemischen  solcher 
Kohlenwasserstoffe;  die  sämmtlich  mit  Pikrinsäure  verbind- 
bar sind;  läfst  sich  die  Scheidung  noch  durch  fractionirte 
Fällung  erreichen. 

C.  M.   Warren   und  F.  H.   Storer  (1)  haben  das    «*"•■- 


Kangoon-Petroleum  von  Burmah,  über  dessen  Bestandtheile  *!•  ■•««<>•»- 

°  '  Petroleona. 

Angaben  von  Warren  de  la  Bue  und  H.  Müller  (2) 
schon  vorliegen;  ebenfalls  der  Untersuchung  unterworfen. 
Das  rohe  Petroleum  war  eine  gelblich-grüne ;  butterartige; 
bei  30  bis  33^  schmelzende  Masse  von  dem  spec.  Gew. 
0;875  bei  29^.  Bei  der  Destillation  in  einer  kupfernen  Be- 
torte gingen  zwischen  150  bis  300<>  etwa  30  pC.  des  rohen 
Oels  über;  aus  welchem  durch  fractionirte  Destillation  die 
nachstehenden  Kohlenwasserstoffe  erhalten  wurden.  1)  Ru- 
tylen,  GioHjo,  von  dem  Siedepunkt  172  bis  173<>  (corr.  175^8); 
dem  spec.  Gew.  0,323  bei  0^  und  der  Dampfd.  4;84  (gef. 
5;08);  2)  eine  kleine  Menge  eines  bei  182  bis  183^  (corr. 
187®;4)  siedenden  Kohlenwasserstoffs;  G^^^w  von  dem  spec. 


(1)  Hemoin  of  the  American  Academy  (new  Serie8)i  IX,  208 ;  J. 
pr.  Chem.  GII,  441;  Chem.  Centr.  1868»  840;  Bull,  boc  ohmi.  [2]  IX, 
32«.  —  (2)  Jahresber.  f.  1856,  606. 


gQg  OrganiBohe  Chemie. 

Gew.  0,8356  bei  0«;  3)  Margarylen,  G11H22,  von  dem  Sie- 
depunkt 189  bis  190^  (corr.  195<>,9),  dem  spec.  Gew.  0,8398 
bei  (fi  und  der  Dampfdichte  5,32  (gef.  5,47);  4)  Laurylen, 
G12H.U)  von  dem  Siedepunkt  200  bis  214®  (corr.  208,3  bis 
219^,5),  dem  spec.  Gew.  0,8654  bis  0,8453  bei  0^  und  der 
Dampfdichte  5,809  (gef.  5,98  bis  6,05) ;  5)  Cocinylen,  GisH,e, 
von  dem  Siedep.  230  bis  231»  (corr.  232«,7),  dem  sp.  Gew. 
0,8445  bei  0®  und  der  Dampfd.  6,29  (gef.  6,42);  6)  Naph^ 
talin,  GiqHs,  welches  sich  in  der  Winterkälte  aus  dem  bei 
280®  siedenden,  als  Laurylen  bezeichneten  Kohlenwasser- 
stoff in  reichlicher  Menge  abschied.  —  In  dem  fliichtigereny 
zwischen  98  und  170®  siedenden  Antheil  vermuthen  War- 
ren und  Stör  er  nach  einer  Reihe  von  Analysen  die  An- 
wesenheit von  Oenanthyl-  und  Caprylwasserstoff,  Pelar- 
gylen,  G9H18;  sowie  auch  die  von  Warren  delaBue 
und  H.  Müller  nachgewiesenen  Kohlenwasserstoffe  der 
Benzolreihe. 
wl^niöw«  Dieselben  Chemiker  (1)  untersuchten  auch  die  flüssigen 
„,  Kohlenwasserstoffe ,  welche  sich  bei  der  trockenen  Destil- 
lation einer  aus  Menhaden-Oel  (von  Ahsa  menhaderiy  einer 
Häringsart)  bereiteten  und  mit  überschüssigem  Kalk  ge- 
mengten Kalkseife  bilden.  Aus  dem  durch  Rectification 
im  Wasserdampfsti'om  und  dann  mittelst  Schwefelsäure  und 
Natronlauge  gereinigten  Product  der  trockenen  Destillation 
wurden  die  folgenden  Kohlenwasserstoffe  durch  oft  wieder- 
holte Fractionirung  isolirt  : 


aa* 


Siedepunkt 

Betrag  im 

der  Fraction 

rohen  Oel 

Amylen,  Gfiio 

S6-3701 
37-410/ 

0,8  pC. 

Ain7lwa88er8tof^  OA, 

Caproylen,  Gfii2 

65-66« 

3.9     » 

Caproylwasserstoff,  €eH|4 

67,6.68<> 

2,8    . 

Benzol/  QJS^ 

80-81« 

3,1     n 

93-94« 

4,7     . 

(1)  Memoin  of  ihe  American  Academy   (new  SerloB),  IX,    177 ;   J. 
pr.  Chem.  CII,  436;  Chem.  Gentr.  1868, 888;  BnU.  floc.  ehim.  [2]  IX,  824. 
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Siedepunkt 

Betrag^  im 

der  Fraction 

rohen  Oel 

Oenanthylwassenitofi;  07Hie 

970,8 

7,6  pC. 

TolQol,  €fH« 

110-111» 

6,9     „ 

Caprylon,  «gHie 

121-122«^ 
I28-I2W 

12,5     , 

CaprylwasBentoff,  GJELi^ 

Xylol,  GgHjo 

140-1440 

13,3     , 

Pelargylen,  0^^^ 

1530 

7,8     n 

Rutylen,  €ioHm  1 
Isocomol,   GJ^iJ 

166-174« 

'   23,5     „ 

Margarylen,  GoH^ 

193-196» 

10,2     . 

Latuylen,  OisH^ 

208-2 130 

3,1     n 

A.  H.   Church   (1)   hat   Bemerkungen  ^über  einige    »•»««»• 
neuere  Beiträge  zur  Gegchichte  der  Benzolreihe^   mitge- 
llieilty   in   welchen  Er  die  von  Ihm  in  diesem  Gebiet  ge- 
machten Beobachtungen  zusammenfafst  und  gegen  die  von 
mehreren  Chemikern  geübte  Kritik  vertheidigt. 

Durch  vorsichtige  Oxydation  des  Benzols  mit  Mangan- 
hyperoxyd  und  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Th.  Wasser, 
5  Th.  Säure)  erhielt  Carius  (2)  neben  Benzoesäure  eine 
als  Oxybenzensäure  bezeichnete  zweibasische  Säure,  G6H4O8; 
welche  indessen  in  ihren  Eigenschaften  mit  der  Phtalsäure, 
G^H^&i,  so  nahe  übereinstimmt,  dafs  Carius  selbst  ander 
Identität  beider  kaum  zweifelt.  Der  Schmelzpunkt  der 
Phtalsäure  liegt  nach  Carius,  wie  auch  der  des  Oxyda- 
tionsproducts  des  Benzols,  bei  175^. 

Chlorphenyl  (Chlorbenzol) ,  GeH^Cl,  erhält  man  nach  ^IS^' 
L.  Glutz  (3)  in  reichlicher  Menge  durch  etwa  dreistün-  »***"'^*-^ 
diges  Erhitzen  eines  Gemisches  von  gleichen  Mol.  Phenol 
und  Fünffach-Chlorphosphor  auf  100^  und  darauf  folgende 
Destillation  über  freiem  Feuer.  Der  bei  215  bis  250o  über- 
gehende Antheil  wird  zur  Entfernung  von  unverändertem 
Phenol  mit  verdünnter  Natronlauge  gewaschen  und  das 
nngelött  bleibende  Chlorphenyl  nach   dem  Trocknen  über 


(1)  Chem.  News  XY,  271.  —  (2)  Zeitsohr.  Chem.  1867,  629.  ^ 
(3)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLIII,  181;  Zeitschr.  Chem.  1867,  595j  Ch^m, 
Centr.  1868,  215;  BnlL  soo.  chim.  [2]  IX,  380. 
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Chlorcalcium  rectificirt.  Es  siedet  bei  136®  (1)  und  wird  weder 

durch  Kalilauge^  noch  durch  weingeistiges  Ammoniak  oder 

Natriumamalgam  angegriffen.  —  Bei   der  Einwirkung  des 

Fünffach-Chlorphosphors  auf  Phenol  bildet  sich  kein  Phos- 

phoroxychlorid;   sofern   dieses   letztere  sich  mit  Phenol  zu 

phosphors.   Phenyl  umsetzt  (vgl.  bei  phosphors.  Phenyl). 

Phenol  Phosphors.  Phenyl 

3GÄO    +    P0C1,    =    P(GA),04    +    3  HCl. 

Otto  (2)  erhielt  nach  obigem  Verfahren  nur  eine  sehr  ge- 
ringe Ausbeute  an  Chlorbenzol. 

Schwefligsäurechlorid  wirkt,  nach  Fr.  6  au  he  (3),  auf 
Benzol  erst  oberhalb  200®  ein,  indem  unter  Abscheidung 
von  viel  Schwefel  eine  reichliche  Menge  von  Salzsäure, 
etwas  Chlorphenyl  und  Benzoesäure  (oder  eine  ihr  sehr 
ähnliche  Säure)  entsteht, 
««•«w«'-  Der  durch  Zersetzung  von   Chloroformdampf  in  der 

Hellrothglühhitze  entstehende  Chlorkohlenstoff  Julin's  ist 
nach  H.  Basset  (4)  wirklich  identisch  mit  dem  Hexa- 
chlorbenzol,  GeClß,  wie  diefs  schon  Müller.  (5)  vermuthete. 
Beide  Körper  schmelzen  bei  23P  (corr.)  und  erstarren 
wieder  bei  226®;  die  (im  Quecksilberdampf  ausgefiüirte) 
Bestimmung  der  Dampfdichte  ergab  für  die  aus  Chloro- 
form dargestellte  Verbindung  die  Zahl  10,06,  während  sich 
für  GeCl«  9,87  berechnet. 

Beiadijodbenzol^  G6H4J2,  entsteht  nach  P,  Griefs  (6) 
beim  Vermischen  einer  wässerigen  Lösung  von  schwefeis. 
Betadiazojodbenzol  (7)  mit  JodwasserstofFsäure  nach  der 
Gleichung  : 


(1)  VgL  Jahresber.  f.  1854,  604.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLVII, 
817.  ^  (8)  In  der  S.  379  angefahrten  Abhandlung.  —  (4)  Ghem. 
Soc  J.  [2]  V,  443;  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  V,  840;  Zeitschr.  Chem. 
1867,  732;  J.  pr.  Chem.  CII,  319;  Chem.  Centr.  1868,  639;  Bull,  soc 
chim.  [2]  IX,  218.  —  (6)  JahreBber.  f.  1864,  524.  —  (6)  Zeifachr. 
Chem.  1867,  586;  Bull.  soc.  chim.  [2]  IX,  61.  —  (7)  Vgl.  Jahresber.  f. 
1866,  442  f. 
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'  Siehwefels. 
ytf-DiAzojodben^l  ytf-Dijodbenzol 

€eH,JN„  8H,Q,  +  HJ    =^    G^J,    +    SHgO^  +  N,. 

Es  scheidet  sich  als  braungefärbtes  Oel  ab;  das  bald  er- 
starrt und  durch  Waschen  mit  Kalilauge  und  Destillation 
rein  erhalten  werden  kann.  Es  krystallisirt  in  weifsen 
ßlättchen  und  schmilzt  bei  94^  (um  3^^  niedriger  als  das 
Alphadijodbenzol).  ~-  Betadibrombenzol,  GsBLißr^^  bildet  sich 
beim  Erhitzen,  des  Betadiazobrombeuzolperbromids  mit 
kohlens.  Natron  als  in  der  Kälte  nicht  erstarrendes  Oel. 
^—  Betacklorbrombenzöl,  Gofl$BrGi,  ist  ebenfalls  ölartig  und 
irird  in  ähnlicher  Weise  durch  Erhitzen  des  Platinsakes 
de&r  Betadiajsobrombetizols  mit  kohlens.  Natron  erhalten. 

R.  F  i  1 1 i  g  und  J.  K  ö  n  i  g  (1)  haben  das  Verhalten  des  tr«ol: 
Aetliyl-  und  Diäthylbenzols  (2)  gegen  Oxydationsmittel 
näher  untersueht.  —  Das  Aeihylienzol,  GeHs;  G^Hs  (3iedep. 
134^  spec.  Gew.  0,8664  bei  22^5),  geht  durch  längeres  Er- 
hitzen mit  verdünnter  Salpetersäure  (1  Vol.  Säure  von  1,4 
spec.  Gew.  und  2  Vol.  Wasser)  ähnlich  wie  durch  Chrom- 
säure, in  Benzoesäure  über ;  Alphatoluylsäure  entsteht  hierbei 
uichi  —  Bromäihylbenzol,  G^H4Br;  G2H5  (Sicdep.  199o,  spec. 
Gew.  1,34  T)ei  13^,5),  löst  sich  in  rauchender  Salpetersäure 
unter  Bildung  von  dickflüssigen  nicht  krystallisirbaren  Nitro- 
verbmdüngen.  Mit  chroms.  Kali  und  verdünnter  Schwefel- 
säure öxydiiH;  liefert  es  Parabrombenzoesäure  (Bromdracyl- 
saure),  G^}I^Br02f  von  den  Eigenschaften  der  von  Hüh- 
ner iiiid  0hl y  (3)  dargestellten  Säure.  Das  Barytsalz, 
GiH^BrBaOs;  krystallisirt  aus  Wasser  in  wasserfreien  Blätt- 
cheri;  das  Kälksalz/  2G7H4BrCa02  +  IVsHjö,  in  stern- 
fpnmg  giiippirteh  Nadeln.  —  Diäthylbenzol,  GeH^,  2G2H5, 
löst  sich  in   rauchender  Schwefelsäure  unter  Bildung  von 


.<  (1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLIV,  277  j  Zeitschr.  Ghem,  1867,  1^7; 
jj.  ^r.  CheafL.Ciy,  49;  Ghem,  Centr..  1868,  .778;  BiiU.  jpc.  chim«  [%] 
Yni,  96;  Ann.  oh.  phys.  [4]  XIV,  464;  Phil.  Mi«.  [4]  XXXIY,  609.  — 
(Ö)  Vgl.  Jahresber.  t  1864,  519;  f.  1866,  550.  —  (3)  Jahreeher.  f. 
1866,  33»;  f.  1866,  848. 
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ib*B«i"  Diäthytbenzolschwefelsäure^  GioHuSOs,  welche  in  zerfliefa- 
lichen  Blättchen  kryatallisirt.  Das  in  Wasser  sehr  leicht 
lösliche  Barytsalz,  GioHisBaSOs,  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  Warzen  oder  Blättchen,  das  Kalisalz,  GioHibKSOs,  in 
feinen  Nadeln.  Durch  ein  Gemisch  von  zweifach-chroms. 
Kali  und  verdünnter  Schwefelsäure  wird  das  Diäthylbenzol 
leicht  oxydirt  unter  Bildung  von  Terephtalsäure  : 
Diäthylbenzol  Terephtalsäure 

^•^^Igä     -t:     12  0    =    OAJIIJh    +     2GO,    +    4H,0. 

Bei    der   Behandlung   mit   verdünnter   Salpetersäure   wird 
dagegen    (ähnlich   wie  beim   Xylol)    nur    das   eine   Atom 
Aethyl  oxydirt  und    es  entsteht  eine  mit   der  Xylylsäure 
isomere  Säure,  die  Äethylbenzo'eaäure  : 
Diäthylbenzol  Aethjlbenzo&säure 

Man  erhält  die  Aethylbenzoesäure,  G9H]oG2;  durch  mehr- 
tägiges Sieden  von  reinem  Diäthylbenzol  mit  einem  Ge- 
misch von  1  Vol.  Salpetersäure  von  dem  spec.  Gew.  1,39 
und  2%  Vol.  Wasser  und  Abdestilliren  der  Säure  mit  den 
Wasserdämpfen.  Sie  krystallisirt,  durch  Behandeln  mit 
Zinn  und  Salzsäure  gereinigt,  aus  heifsem  Wasser  in  glän- 
zenden Blättchen,  aus  Alkohol  in  kleinen  Prismen;  sie 
schmilzt  unter  siedendem  Wasser  zu  einem  klaren  Oel, 
löst  sich  nur  wenig  in  kaltem,  leichter  (jedoch  weit  weniger 
leicht  als  die  Benzoesäure)  in  siedendem  Wasser,  sublimirt 
unzersetzt  in  niedriger  Temperatur  und  schmilzt  bei  110 
bis  111®.  Aethylbenzoes.  Baryt,  CsHgBaO«  +  H29,  ist  in 
Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirt  in  feinen,  concen- 
trisch  vereinigten,  verwitternden  Blättchen ;  äthylbenzoes. 
Kalk,  G9H9Ca92  +  2  HgO,  in  federformigen,  zu  Büscheln 
vereinigten  Nadeln;  äthylbenzo'is,  Kupfer,  G9H9CUOX;  ist 
ein  hellblauer,  in  Wasser  ganz  unlöslicher,  äthylberuoes, 
Silber,  G9H9Ag02,  ein  weifser,  aus  heifsem  Wasser  in  Na- 
deln krystallisirender  Niederschlag.  —  Die  Aethylbenzoe- 
säure   entspricht    der    Bromdracylsäure ,    sofern   man  an- 
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nehmen  kann,  das  Brom  der  letzteren  sei  in  der  Aeihyl- 
benzoesäm'e  durch  Aethyl  ersetzt.  Bei  weiterer  Oxydation 
mit  concentrirterer  Salpetersäm^e  geht  sie^  wie  durch 
Chromsäure,  in  Terephtalsäure  über. 

Das  schon  früher  (1)  beschriebene  Amylbenzol  (Amyl-  AmyineMoi. 
phenyl)  GuHic  =  GsHn,  OeHs;  siedet  nach  C.  Bigotund 
R.  Fittig  (2)  bei  193o  (nicht  bei  195^).  Bei  der  Einwir- 
kung von  1  Mol.  Brom  auf  das  Amylbenzol  entsteht  eine 
flüssige  Verbindung,  in  der  sich  allmälig  einzelne  Kry stalle 
bilden;  mischt  man  aber  das  gut  abgekühlte  Amylbenzol 
mit  2  Mol.  Brom  und  erhitzt  dann  auf  100^  bis  zur  Ent- 
färbung, so  erstarrt  der  Köhreninhalt  zu  einem  krystallini- 
Bchen  Brei  von  Tribromamylbenzol^  GuHisBrs.  Dieses 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  seideglänzenden  Nadeln,  die 
sich  nur  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Alkohol  lösen, 
bei  1400  schmelzen  und  in  nur  wenig  höherer  Temperatur 
sich  zersetzen.  Beim  Erwärmen  mit  rauchender  Salpeter- 
säure oder  Salpeterschwefelsäure  bildet  das  Amylbenzol 
nur  flüssige  Nitroverbindungen. 

W.  E.  Bickerdike  (3)  empfiehlt  zur  Darstellung  pim«oi. 
von  krystallisirtem  Phenol  das  käufliche ,  durch  einmalige 
Bectification  gereinigte  Product  über  1  bis  2  pC  entwäs- 
serten Kupfervitriol  abzuziehen.  Das  Destillat  erstarrt 
dann  zum  gröfsten  Theil  bei  16^,  namentlich  in  Berührung 
mit  etwas  festem  Phenol. 

Sulfobenzolsäure   (phenylschweflige   Säure)   oder   die 
ihr  analogen  Säuren    erleiden   nach    A.  Wurtz    (4)    erst 


(1)  Jahresbor.  f.  1864,  519.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLI,  160 ; 
Zeitachr.  Chem.  1867,  132;  J.  pr.  Chem.  GH,  378;  Chem.  Centr.  1867, 
420;  BpU.  80C.  chim.  [2]  VH!,  346;  PhD.  Mag.  [2]  XXXTV,  506.  — 
(8)  Chem.  Newa  XVI,  188;  Zeitechr.  Chem.  1867,  786 ;  J.  pr.  Chem. 
CIV,  56;  Chem.  Centr.  1868,  720.  —  (4)  Compt.  rend.LXIV,  749;  Bull, 
aoc.  chim.  [2]  Vm,  197;  Instit.  1867,  114;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLIV, 
121;  Zeitsohr.  Chem.  1867,  299;  J.  pr.  Chem.  CH,  480;  Chem.  Centr. 
1868,  4.9 ;  PhiL  Mag.  [4]  XXXIV,  512. 
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(2d  (%äiiiMlte  Öhmnie. 

""•^  durch 'Sohlnel»en  mit  Saliliydrat  bei  etwa  ÄöO'^  eine  Späl- 
tmgy  ind^m- neben  Bchweffig»/  Sakse  VÜe'  äl'^Äiitttteehen  Al- 
kohole (Phenole)  entstehen.  Mati  Bchäiitari;  die  Kalisalze 
mit  einem  Ueberschufg  vbn  Aefekali  in  etn^th  attf' 350  bi^ 
300*^  erhitaten  OeÄad,  odeir  maii  trägt  däÄ  Geümsch  unter 
UmrQhmiibel  nicht  tn  hoher  Tem{^^ra(tur~  in:  kleihen  Por- 
tkmeaiiiin  öine'SilberBchalcf  dni  Die  Wlfsserige'  Lb^ung 
soiteidet  dann  >  beim  Uebersättigen  -  mii  Sa)zsltut<e/  tmtet 
Bbtwickbhing  vbn.üdhwöfii^er^  Säure  idft$'  gebitdeie  ^eiiöl 
tdB.iölige  FiüBöigk^it  ^aby  :;w^)die  durch'  Lö^to'ih  A^et 
und!  Entfärben  mit  ThierkoMe  i^ein  erbalten  Wird.  iD^s  d6 
gewozmeii^  Phemd,  C^H^jO^  irar  eiüe  fat4)löfte^  krjertallfaiib^e^ 
bei  1860  aiedeiiide  Masse;  d^  J&<m<J^  I^yH^O;  «in  bei  ge- 
wöhnlicher ^  ITem^ratur  .  nii^  eratimt^^  { '■  itedh'  '■■■  ^tho^iii 
rieehendes  Oel ,  weiche»  nhtev  4enl'Pi<«c]s;' Wb  W-MM. 
QmechBÜberht^hie  bei  IdO^;  im  Kohlentönreistvcdi  unter  ge^ 
wöhnUchem  Drück  bei  194  bi«  2SÖ4^  ttbierging: -^  'Sülfti^ 
haphiilnis.'Kali  zerMt'  beim  SK^tmebsen  tnij;  tfcbei^clvtlssigeiä 
EaU  in  hoher  Temperatur  in  achweAige  ^üre  nsultn  ein^n 
^  feeiiezi  Ketper;  wahrscheinlich  Naphtbl;  ^Die^  Bädung  des 
PheDoJa.enfapricht  der  öWchttng  :•     '■  ^ 

■  Nach  V.  M,e  r  z  (1)  wird  sulfobenzols.  Natron,  öeB^NaSös, 
beim  Erhitzen  mit  2  Th.  koWena,  INatron  auf  36Q. bis  400« 
kaum  verändert;  erst  oberhalb,  .4000  bilden  sich  wie  bei 
der  trockenen  Destillation  fliichlige  Schwefelverbindühgeri 
und  der  schwarze  Eückstand  enthält  neben  Schwefels. 
Natron  etwas  Benzoesäure.  Erhitzt  man  sulfobenzols.  Kali 
in  heifff  gesättigter  wässeriger  Lösmig  mit  2  Th;  kohlens. 
Kali,  80  bildet  sich  erst  b^i  350  bis  360^  etwisis  Schwefel- 
säure und.  Beo^^oesäure;  die  Phc^nt^lmoQÖpfiil^sSwißu.  s.9tKeii 
sich  dikgegen.  unter'  diesen  Umständen  «didn  bei  320  bis 

(1)  Zeitschr.   Chem.  1867,  433;  Bull,  soc':  cliim.  [Ä]  VIH,  SSO. 
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lind.PhsnoldisiilfoflkQte  weisen  ibeian  Erhiteen  der  wäftseri^ 
ged  JMSumg  mit  ^wyihydtüt  oider  Bttrytoakidtt  airf  900  bi« 
21CP  ebeafiills  .nicht  apgegrf^eii/  etwai  IcM&ter  f!€srfdUen 
düM^  SäUren  Miäi  Erbiiteeh  mit  SUsiiäure.  -  ■ 

£4  D:iiho2v  (1)  bat  gezeigt^  da£i  moh  duröh  Beband«^ 
iniig.YOB  Phenol  mit'  CSblor  Mtmoehhrpheriol,  ^«fisCtO;  g($^ 
iviueiL  lä&t^  welehte  mit  dem  durch  Einwirkung  i^hmi  äinl- 
fetykUoiid  anf  Phenol  erhak^iien  (2)  idetili^ch  ist.'  Loil^ 
HMUi  in :  500  6rmv  gut  abgekühltea  Phenol  einen  langsiaitien 
CblorBtroön  mid  iltstiUirt  nach  etw^a  12' Stunden;  so  geht 
Anfangs  tinKreiitnderteB  Plienol  und  dann  bei  &15  hid  225^ 
eili'  Produet  über^  atisi  ^em  diireh  Reefilieiition  reine«  Mono« 
MJakiifb&M  ahget^chteden  werd^en  kann.  Daft  dkrans  dnf<£ 
BehancUnng  mst-Balpeter^äute 'dargeiktellte  Mmocht&rd4i^4h 
püenolf  e^HsCIdNOi^rO;  ist  ni^r  tretrig  in  kaMm,  leädi«^ 
in 'siedendem  Wassei*  iöslieh)  nhd  biMet  g^lbe^  Mtfiranartig 
riecÜMnde  Kryialalle;  die  bei  81«  schmelzcin^  bei  tö^  eribtaiTteu 
und  bei  vorsiehtigem  Erhit^a  sieh  unsersetsst  yerflüoMgen; 
Griefs  (B)  fand  dagegen  Air  dSe  in  HhnBc^ei"  Weise  dar- 
gestellte Verbindung  den  Bebmelzpionkt  103^  tmd  den  Er- 
BtaiTuug8pictqkt"9&'^.  ■ 

A.  Faust  (4)  hat  Näheres  Über  die^  Bigensohaftei 
des  durch  Einwirkung  von  trockenem  Chlor  auf  geigK^moI- 
zenes  Phenol  erhaltenen  TrieKbrphenoh,  6«HsCl30;  mitge- 
theilt.  Es  schmilzt  bei  67  bis  68®,  siedet  unter  schwacher 
Zersetzung  bei  243,5  bis  244^,5,  verflüchtigt  sich  mit  Was- 
serdämpfen und  reagirt  in  weingeistiger  Lösung  sauer. 
Die  durch  Kochen  mit  den  kohlens.  Salzen  sich  bildenden 
Verbindungen  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  reagiren 
alkalisch  und  entwickeln  meist  schon  in  gelinder  Wäime 


(1)  ZttHwhlr.  CKeai.  1867,  305;  Btill.  toc.  «hlni.  {t]  THI,  901; 
Instit  1867,  205.  —  (2)  Juliresbor.  f.  1866,  283.  —  (3)  Ja&re«Ur.  t 
1859,  460.  —  (4)  Zehiichr.  Ghem.  1867,  727;  Bull.  loc.  chim.  [2]  IX, 
234. 
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VÄ'  TrichlorphenoL  Das  KaBsalz,  2GeH,KCl8e  +  H,e,  ist 
leicht  löslich  in  Waaser  und  krystalÜBirt  in  blnmenkohl- 
artigen  Massen;  die  unter  dem  Mikroscop  haarformige  Na- 
deln mit  garbenförmiger  Gruppirung  erkennen  lassen.  Das 
ebenfalls  leicht  lösliche  Magnesiasaiz,  GoH^MgOlsO-f-HtO; 
krystallisirt  schwierig  in  spitzen;  kreisförmig  gruppirten 
Nadeln.  Beim  Vermischen  der  alkoholischen  Lösmig  des 
Trichlorphenols  mit  Bleizucker  scheidet  sich  das  krystalli- 
nische  Bleisalz;  4GeHsPbClse  +  Pb,0;  ab;  während  das 
in  feinen  Prismen  anschiefsende  normale  Salz;  6$HsPb01$O; 
gelöst  bleibt.  Das  etwas  schwer  lösliche  BarTtsahS; 
eeHsBaCUe  +  211x9;  verliert  den  Wassergehalt  bei  140<' 
und  krystallisirt  in  radförmig  gruppirten  Blättchen.  Das 
Silbersalz;  GeHx  AgClsO;  ist  ein  gelber  amorpher  Niederschlag ; 
das  Ammoniaksalz;  €6Hs(NH4)Cl30;  krystallisirt  in  grofsen; 
ziemlich  schwer  löslichen  Nadeln;  der  durch  Kochen  des 
Kalisalzes  mit  Jodäthyl  erhaltene  Aethyläther  des  Trichlor- 
phenols;  €6Hs(€|H5)Cl80;  bildet  weifse  Prismen ;  schmilzt 
bei  43  bis  44^;  siedet  bei  246^  und  verwandelt  sich  mit 
Salpeterschwefelsäure  in  einen  bei  &3  bis  54^  schmelzenden; 
in  büschelförmigen  Nadeln  anschiefsenden  Körper.  ^  Tri- 
clüorphenol  geht  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  in 
Dichlorchinon  über  : 

Trichlor- 

pheuol  Dichlorchinou 

€eH,Cl,0    +    NHQ,    =    OaH,Cl,0,    +    HCl    +    NHO,. 

Das  so  erhaltene  Dichlorchinon  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
zolllangen  strohgelben  Prismen;  es  riecht  eigenthümlich 
aromatisch,  färbt  die  Haut  röthlichbraun;  schmilzt  bei  120^; 
sublimirt  schon  in  weit  niedrigerer  Temperatur  und  giebt 
mit  Ammoniak  eine  nach  und  nach  grüU;  röthlich  und  dann 
dunkelbraun  werdende  Lösung;  aus  welcher  durch  Säuren 
das  Dichlorchinon  sich  nicht  mehr  ausfällen  läfst.  Mit 
Eisenchlorid  entstehen  in  der  wässerigen  Lösung  feine 
weifse  Nadeln. 
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W.  Körner  hat  in  weiteren  Untersuchungen  über  die^^ii  ^ilv^' 
sabBÜtuirten  Derivate  des  Phenols  (1)  sich  die  Aufgabe  ^*PhMou?* 
gestellt,  über  den  chemischen  Ort,  d.  h.  die  relative  Stel- 
lung der  einzelnen  substituirten  Atome  oder  Atomgruppen 
im  Phenolmolecül  durch  die  Darstellung  einer  gröfseren 
Zahl  isomerer  Abkömmlinge  und  den  Vergleich  ihres  Ver- 
haltens Aufschluls  zu  gewinnen,  und  bespricht  in  einer  vor- 
läufigen Mittheilung  (2)  zunächst  die  in  Bezug  auf  die  jo- 
dirten  und  nitrirten  und  diejenigen  Derivate  des  Phenols, 
welche  gleichzeitig  Nitroxyl  und  Brom  oder  Jod  enthalten, 
erlangten  Resultate.  1)  Jodphenole.  Körner  betrachtet 
die  isomeren  Monojodphenole  als  die  llepräsentanten  dreier 
Beihen  von  Phenolverbindungen,  welche  Er  als  Oriho^^ 
Para-  und  i/^toreihe  bezeichnet.  Das  Orthomonojodphenol 
liefert  mit  schmelzendem  Kalihjdrat  Hydrochinon,  das 
Paramonojodphenol  Resorcin  und  das  Metamonojodphenol 
Brenzcatechin.  Das  durch  directe  Substitution  (Behandlung 
des  Phenols  mit  Jod  und  Jodsäure)  erhaltene  Jodphenol 
ist  ein  Gemenge  von  Ortho-  mit  wenig  Metajodphenol  (3), 
wie  auch  bei  der  ICinwirkung  von  Salpetersäure  oder 
Schwefelsäure  auf  Phenol  zwei  Modificationeu  der  Nitro- 
verbindung und  der  Sulfosäure  entstehen.  2)  NitrophenoU. 
Isonitrophenol  (4)  liefert  nach  vorläufiger  Umwandlung  in 
Amidophenol  bei  der  Behandlung  mit  chroms.  Kali  und 
Schwefelsäure  Hydrochinon  und  ist  demnach  als  Ortho- 
nitrophenol  zu  betrachten  (die  Ausbeute  an  Hydrochinon 
ist  so  reichlich,  dafs  sich  dieses  Verfahren,  nach  welchem 
sich  auch  die  substituirten  Derivate  des  Hydrochinons  er- 
halten lassen,  als  Darstellungsmetliode  empfiehlt).  Das  aus 
dem  Isonitrophenol  dargestellte  Dinitrophenol  ist  sowohl 
mit  demjenigen,  welches  aus    dem   flüchtigen  Nitrophenol 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1866,  578.  —  (2)  Bull,  de  Tacad^mie  royale 
de  Belgique  [2]  XXIV,  166.  —  (3)  Das  Metajodphenol  wurde  bis  jetzt 
nur  in  kleinen  Mengen  und  nicht  ganz  rein  erhalten.  —  (4)  Jahresber. 
f.  1858,  407. 
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•'„''„V 'i'jj^;  erhalten  wird,  als  mit  dem  vou  Qriefs  dure}>>Eij[^tzen 
^plelok!*' des  Diazodinitrophenola  in  alkoholischer  Lösqng.  darjgestjsU- 
ten  identisch.  Eben  so  wird  auch  aus  den  beliden  Mfil(^- 
ficationen  des  Nitrophenols  nur  ein  und  dasselbe  Xrinitro« 
phenol  (1)  erhalten.  3)  Die  BrommtrophenoU  wurden  i^i^t 
Körner*8  Veranlassung  von  Brunck  untersucht  (S*  Q18), 
4)  Jodnürophenole.  Zur  Dai*8tellung  derselben  l&fst  man 
eine  Mischung  von  Jod  und  Jodsäure  auf  die  nitrirten 
Phenole  in  alkalischer  Lösung  einwirken  luid  zwar  in 
Mengenverhältnissen,  welche  für  die  Monojodverbindjapi^^n 
der  Gleichung  I,  fUr  die  Dijodverbinduugcn  der  Gleichung 
II    entsprechen  : 

I  59eH6-x(NO,),OH+2J,  +  HJÖ,  =  59«U^.J(N^)^OH  +  3HtO. 
n  5€eH^_;,(NO,)»OH+4J,  +  2HJO,=  5 GÄ V8(NÖ,),OH  +  6 H,0. 
Durch  Salzsäure  werden  sie  aus  diesen  Lösungen  in  Pul- 
verform oder  in  geschmolzenen  gelblichen  Massen  gjBfällt; 
scheidet  sich  hierbei  noch  Jod  ab,  so  ist  die  Mischung 
nochmals  mit  alkalischer  Lauge  zu  übersättigen.  Jpdtao- 
nitrophenol  (Jodorthonitrophenol),  GeH3J(N02)OII,  krystal- 
lisirt  aus  der  hcifs  gesättigten  wässerigen  Lösung  in  gelben 
Nadeln.  Es  schmilzt  bei  93^,  unter  Wasser  schon  bei. nie- 
drigerer Temperatur,  und  ist  nicht  unzersetzt  flüchtig.  Es 
bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoflf 
auf  Diazonitrophenol ,  kann  aber,  nach  diesem  Verfahren 
dargestellt,  nur  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus 
kochendem  Schwefelkohlenstoff  rein  (mit  dem  Schmelzp. 
94®)  erhalten  werden.  Das  leichtlösliche  Kalisalz  krjstal- 
lisirt  aus  Wasser  in  gelben  Nadeln,  aus  All^fthol  mit 
3  Mol.  Wasser  in  citrongelben  Prismen.  Das  iVa^onsalz, 
2(G6H8J[NG8]9Na)  +  öH^e,  bildet  goldgelbe  elliptische 
Schuppen,,  das  j?ary/salz  rothgelbe  Nadeln;  das  Silbenfliz 
ist  ein  citrongelber  Niederschlag,  in  heifsem  Wasser  etwas 
löslich  und  daraus  in  Nadeln  krystallisirend.    Das  aus  dem 


(1)  Den  Bchmelspunkt  des  reinen  Tiiaitrophenols  fand  K5rneT  bei 
122^,5,   den  der  käuflichen  PikrinBllure  swiBohen  114   und  116^  liegend. 
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gqllßiigß^pi:  i^iurbe  i^j^  -.  deiQl^t .krj^iqtAUimrbai^  aber  tdehinürtat 

mt^tm^  .i^tyUh^^mfäi^^ilmxm  an  .dei'iLüft 

mk   ff^üf&rMnäfi^  Frism0ity:;<8ch|iiitot.  frei /156P^:r.mid 

^iSaJ^Nat^KiibUd^t  ^gelbi>  NaaebniBlH.f^iQlbtteni 
Slo^ii^W^r^.  d&B;,iVb4rofi0<iU  avita^egelbe  vAtwittdmde/  La* 
mellQo ;  da« .  i8i7A^0d^  iat .  eio.  •  ^elbBcb<>r>  fftet .  iiollö9lkh<ii' 
]i7i$d^i>echll^g. .  D%j0dniJbf0phen9l  (iMia  diun  flüobtigeniNittO" 
pb§nol) •  kryj9taUi»kt  4ui9 . ;^i»ar. . Hisohiing/. von/  Alkbholi  usd 
^Qtber:  mfoifte&dwikelg6lb€ln:Nadelh,  aus  Aethbr.ini  grofaen 
glttsglftttzend^nFrisraen:.  iln  Wasäer  liai  to  .niir.midgiliißi 
lißb.  .Sei  schtoUsvti.biei  98<^^  I>itor.l0iQbtiJSBH(lhe  iJea/ttaiä^ 
)BiS2 Jft(Ki>t)6 K; .  .ki/ysjballisirt  ip  Toth1>ratm|3n  Nadehi  y  diiü) 
«A^o^rim^a^  €6HtJ2CNet)^Na'rf  Ht0^'  ads  der  alkoholiaibfaeti 
Jidamig  ia  dukikelbraunen  Frbmeä  von^GaMgliUz^.die  laois 
rieben  ein  blutrothes  Pulver  geben.  Das  /St%flrBa<b«ist»em 
«chw4r;9braUner  .  lüiederaehlag«  JodobfendamürQphenol, 
.€^I]tJJ^r(il!t6x)0H>.  aua  dem  Br«im8onitro{)heiial  lia^b^denk 
^^g!6g^biQQ0ii  tUlgennetneii  Yeriahriäii  ibu  erhalteoy  au  ufedöci- 
liqh.in  Wa^ar;.  flobwer  in  Alkohol)  l^iebt  abea^  in.-Aetber 
Ijö^Uek  Mnd  kr^aUlKsirt  atis  dkao^  tLöeung .  in  &rbl0sen 
Prismen«  ,  D4$  JTg^iads;  G6H8JJBr(;NÖ2)eK,  bildet  mk^Mt 
sdbi^lii  verwadiu»eiie .  gelba  Nadeln«  ;  Jodäird^mtfür^phen^l 
ki7atalli&irt  ans  der  ätkeriscbeiiiL&stingjin.^angefarbentEMft 
PrisfBieay  »cbmilat  biei,1049;3  und  verflUobtigt  »ioh  mit  Wiaa«- 
setHlämpfen.  Von  dein  Bcbwet*  ICisllthiäa.  Salseiäb  ki^ataUisiH; 
das  iTa^iaEÜe  in  wasaerfrieiien  braune«  flacben  Pri^mieii  !mil 
lebhaftem  Metbllglatiz^  ^as  Natromoh  mit  1  M4>1.  Wasaeir 
m  ditakelbrauikeb  Prisnian;  A^  Buryt-y  Bki^  und  BUber^ 
äaBir  sind  dwb^lbvaude  *  Nidderschlfige.  J^difküi^opkemly 
€6H«J(N0»)ieH,  ist  fost  nnlöafißb  in  Wasseif;  lösUek  hk 
Alkohol  und  Aether  und  krystallisirt  aus  der  alkoholischen 
Lösung  in  glasglänzenden  schwefelgelben  Prismen.  Es 
schmtlat  unter  kochendem  Waasar  und  verflttchligt  lich  mit 
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"'^id  mST' Waagerclämpfen.  Das  JEaffsalz,  G6HsrJ(NOt)«9K+2H,0, 
»^'•»«  ^•■krygtallisirt  aus  der  wäaserigen  Lösung  in  gelben  BIftttchen 
oder  Nadeln;  das  SarytssAz  in  gelben  schwer  Idslichen 
Blättchen.  Eine  gleich  zusammengesetzte;  wahrscheinlich 
identische  Verbindung  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Jodwasserstoff  auf  Diazodinitrophenol ;  das  Kalisalz  dersel- 
ben krystallisirt  aber  wasserfrei  in  orangerothen  Nadeln. 
—  Aus  den  hier  dargelegten  Thatsachen  und  den  von 
Brunck  bezüglich  der  Bromnitrophenole  erhaltenen  Re- 
sultaten (s.  unten)  schliefst  Körner,  1)  dafs  die  Stellen, 
welche  das  Nitroxyl  im  Dinitrophenol  einnimmt,  diejenigen 
sind,  an  welchen  es  sich  im  Isonitrophenol  und  im  flüch- 
tigen^ Nitrophenol  befindet;  2)  dafs  bei  der  partiellen  Re- 
duction  des  Dinitropheuols  dasjenige  Nitroxyl,  welches  dem 
flüchtigen  Nitrophenol  entspricht,  in  Amid  übergeht;  und 
3)  dafs  in  dem  flüchtigen  Nitrophenol  das  Nitroxyl  von 
zwei  zum  Hydroxyl  vollkommen  symmetrischen  Orten  den 
einen  einnimmt. 

H.  Brunck  (1)  hat  die  nachstehenden  Derivate  des 
Phenols  beschrieben.  Monobromnürophenol,  GeH4Br(N0t)0, 
durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Nitrophenol  erhalten,  kry- 
stallisirt aus  Alkohol  in  glänzenden  gelben,  sublimirbaren, 
leicht  in  Aether  und  heifsem  Alkohol  löslichen  Blattcheu 
von  demSchmelzp.  88«;  die  Kaliverbindung  e6H8KBr(Ne2)  9 
-f-  2H2O,  bildet  blutrothe,  lange,  zugespitzte  vierseitige 
Nadeln,  die  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser  lösen  und  über 
Schwefelsäure  zu  einem  dunkelrothen  Pulver  zerfallen ;  die 
Barytverbindung  €«H8BaBr(N0»)ö,  krystallisirt  wasserfrei 
in  dunkelrothen  goldglänzenden  Schuppen ;  die  Silberverbin- 
dung, €6H8AgBr(Nöj)0,  bildet  einen  dunkelrothen  Nieder- 
schlag oder  blutrothe  goldglänzende  Blättchen.  —  Dibrom- 
nUraphenol,  G6H8Br8(N0t)O,  durch  Einwirkung  von  2  Mol. 
Brom  auf  Nitrophenol  erhalten,  krystallisirt  aus  Alkohol  in 


(1)  ZeitBOhr.  Chem.  1867,  202!  BoU.  soc  chim.  [2]  YIII,  202. 
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grofsen  goldgelben,  bei  117^,5  schmelzbareii  Prismen;  ea^^^',^- 
ist  identbch  mit  dem  durch  Nitrirnng  des  Dibromphenolt  ^AVJTi..'** 
entstehenden  (1).  —  Manobromüonitrophenol  (Monobrom- 
orthonitrophenol  vgh  S.  615),  6«H4Br(N02)0,  —  Product 
der  Einwirkung  von  1  Mol.  Brom  auf  Isonitrophenol  — 
ist  nicht  unzersetzt  flüchtig  und  krystallisirt  aus  wässerigem 
Weingeist  wie  aus  Aether  in  langen  aüasglftnzenden  Na- 
deln vonr  dem  Schmelzpunkt  102^.  Das  in  Wasser  leicht 
lösliche  Kalisalz  bQdet  rothe  Krystallkrusten ,  das  Natron- 
salz citrongelbe  Nadeln,  das  schwer  lösliche  Silbersalz, 
€6HsAgBr(NO|)9,  feine  rothe  Nadeln.  —  Dibromisanüro^ 
phenol,  €6HsBr2(N9})9,  aus  Isonitrophenol  und  2  MoL 
Brom  erhalten,  bildet  schöne  prismatische  Krystalle,  die 
sich  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Aether  und  Alkohol  lösen, 
bei  14P  schmelzen  und  sich  wenige  Grade  darüber,  ohne 
zu  subUmiren,  zersetzen.  Das  Kalisalz,  66H|KBr^(N0t)O, 
krystallisirt  wasserfrei  in  orangegelben  büschelförmig  grup- 
pirten  Nadeln,  oder  mit  2  Mol.  Wasser  in  hellgelben  Blatt- 
uhen;  das  Barytsalz,  €6H,BaBr2(Nejr)9  +  5H,e,  in  hell- 
gelben, zu  einem  rothen  Pulver  zert'allenden  Nadeln;  das 
Silbersalz,  GcHtAgBr2(N0s)0,  in  schwer  löslichen  gelb- 
lichen Nadeln.  Monanüromeihylphenol  (Mononitroanisol), 
€«H4(GHs)(Net)9,  wird  durch  Einwirkung  von  überschüs- 
sigem Jodmethyl  auf  Mononitrophenolsilber  erhalten  und 
ist  ein  gelbliches,  angenehm  riechendes,  bei  265^  sieden- 
des Oel;  es  erstarrt  bei  0^,  schmilzt  wieder  bei  9^,  hat  das 
spec.  Gew.  1,249  bei  26^  und  verflüchtigt  sich  leicht  mit 
den  Wasserdämpfen.  —  Isonitromeüiylphenol  (Isonitranisol) 
wird  wie  die  vorige  Verbindung  mit  IsonitrophenolsiJber 
dargestellt,  krystallisirt  in  grofsen  rhombischen  Säulen, 
schmilzt  bei  48<>,  siedet  bei  258  bis  260<^  und  ist  ebenfalls 
mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Beide  Verbindungen  bilden 
sich  auch  durch  Nitrirnng  des  Anisols.  —  Monoamidomt^ 


(1)  Vgl.  Jahreiber.  f.  1860,  676.. 


§20  OrgftniBdiie  Chemie. 

ih!flphmml.1^ABaBaäbi}y  66H4(NB«X6H8)e,  i#isai  dQidt  Ber 
ductiön  ivoniMtrattisf)!  mit:Z{nn>  und  Sadjikäijure  ertnheii'iiiid 
isl^ein- ffttblosies^  iiirAel^  O^mchÜMoMtan^ndeB  Oel  voiii'dfim 
Siedepunkt  .216<^  ^  dnd !  dto  speb.  G^w;.  1,108  b^  96^9  du 
«alsisv .  Siffl ,.  :€«H4CNH,)(£Hi,)ey  HQl;  .  kryßtiUüirt  ih^  leicht 
lösKchenrhcHiibisclMid  Tafeln;  IsaeimiddMeAf^ßkmQi^ßaBsdBr 
idiü)^  €«&i(:N:H«>)(€HB)e7  krygtaffisuft  ann  Wein^iat  od^ 
iA.eäier  in  fiä^blosen;  lbei.52^isohmelpi^iiiie»/.unzer8etEitflüdbh 
tigeikSfiailki^  da«  ealiss.  Sak  in  leich«  IdsIieheD  Blftitolieii. 
HwSraner  (1)  -hat  einigte  Verbindtingdü  ^erDinitn»- 
phdnfrlä&ure  {Dinitrophenöl)  tmteranoht.  ^  Uai(  evhäit '  daa 
DiUitrOphenol,.  GJB^i(Wd^}4Q,  am  'leidht^steti^  1  Wcmn  ^eite 
nähr  tsiirticeniriiie  Wässerige  Lösung  von  .reiilem.  Plven6l 
aÜBifflig' und; iil  kleinen  QuantitlUeiii  so  laxT^e  zu  kättfliober 
Salpeters&üre  (vion.  e^twa '  1,4  speo;  Grew.)i  unter' ifort\^&hren* 
dtm*  ünifl^bir^kan  ^ebracbt  utird;  »bis  die  EimwIAmig'  nur 
npch.  sdiwäeh  ist'  Daift  bei.  diesem  Punkt  in  rekhiielier 
Meh^e.  siebe  iaüsscheidenAe  Dhiitroipbenol  wird :  nach  dein 
W«iBoUen)mit  Wasser' aus  Alkölhöl  i:hid  Wasser  umkrystal* 
liairt .  und*  bfldet  idann  dünne/  scjiwadii  gelb :  gdßirbte  <Tafidn 
uüd  Blibttchen,  oder  (ans  Wasser)  &ät /fairUese;  faserige 
blättovige Massen.  Bs verätlehtigt sieb scbon betTO^^ gebt aoeh 
mit  Wadserdämpfen.  ttber  und  Idst  sieb  beiaO0<»  iii  SlDTh^ 
bei  W  in  197  Tb.  und. bei  0«  in  5361  Thv  Wasser,  f^ 
DMirophen^Uv&lber,  2 €kJiz(SQi)iAg&  +H^0)  wirddwtsh 
Zers^itung  vdn  kofa1ens>  Silber  mitderSfinre,  besser' di»^ 
Verdunsten  der  gemisditen  verdünnten  Lösungen  dös  Am« 
tnoniakdalzed  und  salpeters;  Silbers  erhalten.  Es  bildet 
lange  gelbe^  a^  Liebt  eich  sdiivrärsTende  Nadeln/  die  'sich 
nicht  in  Aelber/  sehwer  in  Wasser  und  Alkohol  lösen:  und 
bei' stäirkörem  Erbitä^n  heflag  ex^lödiren.  Dkür&pAmfb. 
QimckaMwroonyd  eetet  sieb'  aus  einer  Miadhuuig  des  Kalidal* 


(1)    J.   pr.    Chem.  CII|    222;    Zeitschr.  Ghem.  1868,  212;    Chem. 
Centr.  1868,  777 ;  Biül.  bog.  ohim.  [2]  131,  33&. 


AlkohMe  tuid  diihüi  Oeli(3riget.  g2l 

3bW  toit'QtiedtslHwi^lÄörid  lii'^eh^^^  te«Kt*eo'  g^Äeii     ^^^,^, 

liFüdöhi  ab.  -  Dft«  andd^  evhsiient^  itinitf^henyh.  BUieno^t/* 
dtA  üt  iü  Walser  ziiBitlliöh  Misbt  l«gSeli  iind  kryfttayiiiH 
in  grofsen  giiin^;  ifarfÄ^^  Blätteh».  >  I)in4t^o- 

phrnt/H:  Niätehxyäuly  €<iH3(K0,)iNiO  if  4  H^Ö;  kiystalfr 
tffat  aös^  der  h^irsed  LOflong  Ton  Mck^ltfzydolhjdrat  %n  ^t 
8fttir6'  in'' grünen  Nadeln. '  tUnUrophenylii  Mangsinoii^Sli 
26fBi(K©4>Mi^9  4-6Hie;  i«t  ^bwÄilW  in  Wai»€i»-l^idlit 
lOslHih '  und  ki^staHtdirt  in  fOBe«itAhen ,  m  Büacheln>5  w- 
einigen  '  Nadeln:  ^  Di^itYr^hen^ä,  CÜnm^  €^tli{^&^)i(df, 
etoHt^N$@s  "f  SHyÖ  /  ikt  ünl9s)}ck'  in  A^kidr,  <  faii  ntilö^ 
Ikh  in' Wassery  seliwer  tösüch  in  Alkbliol  und  krystalliAifi: 
tfnuiet^tefem  in  orangefavben^f  Iang6ti>  ^u  BUtiob^ltt  V«fr<' 
^bn^eii'Nadeki;  oder-ausrWaa««^  in  h^llgiriben)  'bfiittetfgeü 

fitbol),^deHs(Nds^(€kS5)0;  bildet fiScb  bdmSt^ämueift'deB 
tHHbeftaleeft  Bttit  JodMijl-  und  kpf^talÜBbi  aUB  Alkohol' in 
äst  furbloseii  ^  äät  Libht  Bieh  ^wflrs!endeiii'Na'i&}n/  *I>aA 
unalog'^  erhaltene  dmürophenyh,  j^«tAyJ  (tHllyitta^hisdl)) 
€6Hs(NOi)8(6H8)0;  bildet  lange  sehr  feine  Nadeln  fdäa 
diiiir&pkenyls.Amyly  ^MiXß^i)^^^i\)^f  ist  ein  gchWeres 
farblose^  Oel.  DinÜröphent/ts.  B^erndti^f  Uek  ^ü^  nu^  in^un- 
deutlich lä^tiillifinrten'Massto  «rhialten.  DM»-ophenyi%^Naph- 

teÄV€»Hi(N&i)^;  tiioHg  (^«hrscheiÄÜeher  €iiH4(lf O0«Ö^ 
^loHs);  krystallisirt  aus  der  Lösung  beider  i^örpei^  kAl' 
koiidl  <)idei^  Beö^dl  in  jgetben  Nadeln.  £d  iki  l(Mlioh  in 
Aether  und  heifsem  Wasser  und  setzt  sich  aus  IfiXMtissk 
in  mikroscopiiehen  farblosen  Nadeln  ab.  Beim  längeren 
Kochen  mit  Wasser  zerBCtzt  es  sich  unter  Entweichen  von 
Naphtalin. 

Das  von  P.  Griefs  (1)  durch  Behandlung  von  Chlor-  Dmuroehior. 
phenoL  iqi^  Salpetersäure  firhÄltene  JOinitrocUorphefiol  (Di- 
iHtrocUorphAnjkliiire);/  ä^Gl(Nds)^€l^,   Mst:  s^^^^  nach. 


(1)  JalireaW.  f.  1869,  460. 
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""**^^*'- J.  Stenhouse  (1)  leichter  durch  Einwirkung  von  Chlor- 
jod  auf  PikrinBäure  darstellen.  Man  leitet  in  einer  mit 
aufsteigendem  Kühlrohr  versehenen  Flasche  durch  ein  ge- 
linde  siedendes  Gemisch  von  3  Th.  Pikrinsäure  ^  3  Th. 
Wasser  und  1  Th.  Jod  einen  Strom  von  Chlorgas^  bis  sich, 
statt  der  Anfangs  auftretenden  öligen  Tropfen  von  Chlor- 
pikrin,  Kohlensäure  und  Stickoxjd  entwickeln.  Nach  dem 
Abdestilliren  des  Ghlorjods  bei  120^  wird  derkrjstallinische 
Rückstand  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  aus  heifiiem 
Wasser  umkrystallishrt  Das  so  erhaltene  Dinitrochlorphenol 
ist  identisch  mit  dem  von  Griefs  beschriebenen;  es  schmilzt 
bei  103**,  verflüchtigt  sich  etwas  bei  100®;  leichter  mit  Waa- 
serdämpfeu;  und  scheidet  sich  aus  der  angesäuerten  wässe- 
rigen Lösung  fast  vollständig  ab.  Die  Silberverbindung, 
GeHsÄgCl(N0i)20;  wird  durch  Sättigen  der  siedenden  wäs- 
serigen Lösung  der  Säure  mit  kohlens.  Silber  und  Umkry- 
stallisiren  aus  Wasser  erhalten.  —  Bei  längerer  Einwirkung 
von  Chlorjod  auf  Pikrinsäure  entsteht  fast  nur  Chloranil  (2); 
mit  Styphninsäure  bildet  sich  Ghlorpikrin  und  Kohlen- 
säure, 
ftkrinaiur«.  j.  Casthclaz  (3)  beschreibt  ein  Verfahren  zur  Prü- 
fung der  käuflichen  Pikrinsäure;  welches  sich  darauf  grün- 
det; dafs  die  reine  Säure  in  Aether  oder  Benzol  löslich 
ist;  die  Verunreinigungen  (Oxalsäure  und  verschiedene  Salze) 
dagegen  nicht. 

Nach  K.  Frisch  (4)  erfordert  ITh.pikrins.  Kali  zur 
Lösung  : 

bei  0^  bei  20« 

Alkohol  von  90  pC.  1188  785,6  Th. 

Wasser  273,3  440,8    , 


(1)  Chem.  See.  J.  [2]  V,  433;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLV,  362; 
Zeitsohr.  Chem.  1867,  704;  J.  pr.  Chem.  CII,  319;  Chem.  Centr.  1868, 
302;  Bull.  80C.  chim.  [2]  IX,  327.  —  (2)  Jahresber.  f.  1864,  625.  — 
(3)  Chem.  News  XV,  140.  —  (4)  J.  pr.  Chem.  C,  229 ;  Chem.  Centr. 
1867,  960. 
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Von  den  drei  aus  der  Fikrinsäure  bei  sucoessiyer  Substi- 
tution der  Untersalpetersäure  N02  durch  die  Amidgruppe 
sich  ableitenden  Verbindungen  : 

Amidodinitrophenol  Diamidonitrophenol  Triamidophenol 

€A(HO)(NO,),(NH,)  €A(HO)(NO,){NH,),  €Ä(HO)(NH^), 
war  bis  jetzt  nur  die  erste;  die  von  Girard  (1)  durch £e- 
duction  der  Pikrinsäure  mittelst  SchwefelwasserstofF  in  am- 
moniakalischer  Lösung  erhaltene  FikraminsäurC;  beschrie- 
ben. Lautemann  (2)  und  Beilstein  (3)  zeigten,  dafs 
aus  der  Pikrinsäure  durch  Einwirkung  von  Jodphosphor 
oder  von  Zinn  und  Salzsäure  unter  vollständigem  Ersatz 
der  Untersalpetersäure  durch  die  Amidgruppe  und  gleich- 
zeitiger Reduction  der  Hydroxylgruppe  (HO)  ein  als  Pi- 
kramin  bezeichnetes  Triamin  von  der  Formel  66H8(NH8)s 
entsteht  C.  Heintzel  (4)  untersuchte  nun  von  Neuem 
das  Verhalten  der  Pikrinsäure  gegen  die  genannten  Be- 
ductionsmittel;  um  sich  zu  vergewissem ,  ob  nicht  hierbei, 
statt  Pikramiu;  Triamidophenol  entstehe.  —  Ein  Gemisch 
von  1  Th.  Pikrinsäure,  4  Th.  Zinn  und  15  Th.  roher  Salz- 
säure kommt  nach  gelindem  Ei-wärmen  von  selbst  in's  Sie- 
den und  die  nach  einigen  Minuten  abfiltrirte  röthlichbraune 
Flüssigkeit  setzt  beim  Erkalten  silberglänzende,  unter  dem 
Mikroscop  als  quadratische  Tafeln  erscheinende  Blättchen 
ab.  Das  zuerst  auf  einer  Gypsplatte,  dann  zwischen  Fliefs- 
papier,  schliefslich  im  leeren  Baum  und  Kalk  und  Schwe- 
felsäure getrocknete  Salz  ist  nach  HeintzeTs  Analyse 
sabss.  TViamidophenol-^Zinnchlorür,  G6H8(He)(NH2)a,3HCl 
-|-2SnCI,  während  Beil  stein  dafUr  die  Zusammensetzung 
des  salzs.  Pikramin-Zinnchlorürs,  G6Hft(NH,)B,3HCl  -f 
2SnCl  fand.  Es  löst  sich  in  Wasser,  Alkohol  undAether 
und  enthält,  vorsichtig  aus  Wasser  umkrystallisirt,  IV9M0I. 
(5,8  pC.)  Wasser;  bei  mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus 


(1)  Jahresber.  f.  1863,  459.  —  (2)  Jahresber.  f.  1862,  854.  -^ 
(3)  Jahresber.  f.  1864,  438.  — (4)  J.  pr.  Gfaem.C,  198;  Zeitsobr.  Gbem. 
1867,  389;  Chem.  Centr.  1867,  641 ;  Bull.  ioc.  chim.  [8]  YIII,  124. 
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Q2^  OrgiuiMili«  Ofaemle. 


ph«uot 


•J^  v/Sinetiger,  «ckiraclibaurttr  Lüftung  wi*d  eb  theilt¥«ift6  zer- 
f^tjsij  au9ttl>eräebtL!iri^erBac{zdK!itt*eiieheidet  iss  äich  dagegen 
unverändert  in  langen^  fäöhcirärti^  vereinigten  Nadeln  ab. 
Die  Hlkoholifidbe  oder'  SIlieriBche  Lösung  des  Salzes  l%lrbt 
sich  (die  wässerige  bei  starker  Verdünnung)  tief  blau; 
Eisenclilörid  bewirkt  dieselbe  Tärbung.  Sjeim  längeren 
Stehen  der  concentrirten  Lösung  im  Ezsiccator  scheidet 
sich  ein  schwer  rein  zu  erhaltendes  gelbes  oder  orange- 
fotlicd  Pulver'  aus,  dessei^  Analyse  zu  der  teormel 
e6H,(HO)(NÖ3),,>HCl  4-  2SnCI  fiihrtc.  —  ßalzs.  trt^ 
amidopAenol;  G6H8(H:e)(NH,)3, 3HCC  erhält  man  durcl^  2er- 
sfetzting  des  eWn  beschnebcneu  .Zinnchlorür-Doppelsalzes 
üilt  Schwefelwasserstoff/  Vermischen  des  Filtrats  mit  den» 
doppeltön  VöIüm  roher  Salzsäure .  und  Trocknen  des  sich 
abscheidendeh  l^rystdllbrei's,  zuletzt  iip  leeren  Bauih,  Das 
Salz  löst  sich  leicht  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol  oder 
Aether  imd*  krystallisift  bcini  langsamen  Verdunsten  im 
leeren  Eäum  in  gelblich  gefärbten  warzig,  griippirteu  Na- 
deln; ani  besten  wird  es  dui'ch  Fällung  der  concentrirten 
wässerigen  Lösung .  mittelst  Salzsäure  gereinigt.  Eisen-, 
Platin- ,  Kupfer-  und  Qiiecksilber-Chlorid  erzeugen  in  der 
Concentrirten  Lösung  Niederschläge  von  braunen  blaugläiir 
Menden  Krystallen,  die  sich  in  Wasser  mit  blauer  Farbe 
losen;  Salpeters/  Silber  fällt  Chlorsilber  und  metallisches 
Silber,  essigs!  Silber;  scheidet,  neben  Chlorsilber,  ein  braim- 
geib'es  Salz,  aus,  das.  sich  in  Wasser  ^lit  blauer  Fa?rbe  löst. 
Verdünnte  Schwefelsäure  lind  thosphprsäiire  geben  in  der 
alkoholischen  Jjösung  weifte  käsige  NieaerBphlage  j  Jod- 
wasserstoffs^iire  fällt  weifse  Jiänge  Nadeln,  E^errocyankaliuin 
giebt*  einen'  werisen  krystalUöischen ,  wolframs.'  und  'mo- 
lybdänd.  Ammoniak  eiiierj  WäulichWNiederschlagj  .^jximo- 
liiäk  färbt  die  Lösung  braun,  und  Kalilauge  blau  bis  roth- 
braun. Haut,  Wolle  und  Seide  werden  durch  die  concen- 
trirte  Lösung  dauernd  grünschw^z  ^e&rbtv  Veiimscht 
wan,  die  ,cp.i^cQairii^.(}^iP9U«g  iini^  verdttnjatorScbme&laäurey 
und  Wdiiigeiat^  iBb  MhcSd^t  ^<»h  ii^MMi&^  tekükfM.  T^ 
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amidophenol,  2G6Hm(HO)(NH«)8,3SHs04>  in  weiTsen  klUi- 
gen  Flocken  ab^  die  im  feuchten  Zustande  in  allmälig  sich 
dunkel  färbende  rhomboädrische  Erystalle  übergehen.  Das 
Salz  löst  sich  leicht  in  Wasser^  kaum  in  Alkohol  und  giebt 
mit  viel  Wasser  ebenfalls  eine  blaue  Färbung  >  mit  Eisen- 
chlorid blauglänzende  Ejystalle.  Ferrocyantpasaerstoffs.  Tri- 
amidophenol,  2  e6H|(HO)(NH,)8;  FegCjeH«;  ist  ein  weifser^ 
krystallinischer^  in  Wasser  und  Alkohol  schwer  löslicher 
^Niederschlag;  rothes  Blutlaugensalz  erzeugt  in  der  wässe- 
rigen Lösung  des  salzs.  Triamidophenols  ebenfalls  eine 
weifse  Fällung.  —  Die  mehrfach  erwähnten^  in  einer  con- 
centrirten  Lösung  des  salzs.  Triamidophenols  entstehenden 
braunen^  im  reflectirten  Licht  blauglänzenden  Erystalle 
sind  nach  HeintzeTs  jetziger  Angabe  (1)  salxs.  Amido- 
diimidodiphenol,  Gt^^zCl&=  GeH8(HO)(NH,)(N,H3,),  HOL 
Dieses  Salz  löst  sich  nicht  in  Aether^  schwer  in  Alkohol^ 
aber  leicht  in  Wasser  mit  prachtvoll  blauer  Farbe;  durch 
heifses  Wasser  wird  es  zersetzt.  Ammoniak  fällt  braune 
Flocken,  Kali  entwickelt  Ammoniak,  indem  sich  die  Flüs- 
sigkeit dunkelroth  färbt;  Eupferchlorid  und  Flatinchlorid 
verbinden  sich  damit  zu  krjstallisirbaren  Doppelsalzen.  — 
Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure färbt  sich  die  blaue  Lösimg  des  salzs.  Amidodümi- 
dophenols  unter  schwacher  Gasentwickelung  ponceaurotfa, 
carmoisinroth  bis  gelbroth  und  beim  Erkalten  scheiden  nlch 
weifse  Nadeln  ab,  deren  Analyse  annähernd  der  Formel 
€«H8N,9,C1=  G«H8(He)(NH,)(Nfl)(He),  HCl  entspricht- 
Das  schwefeis.  Salz  dieser  als  ^^Amidoimidohydroxyphenol^ 
bezeichneten  Base  krystallisirt  in  silberglänzenden  Blätt- 
chen. Eine  andere,  ebenfalls  noch  näher  zu  untersuchende 
Base  entsteht  aus  dem  salzs.  Amidodiimidophenol  durch 
die  Einwirkung  von   Zinn   und  Salzsäure.  —  Heintzel 


(1)  In  der  Torläufigen  Mittheilung  (Jahresber.  f.  1866, 428)  betrachtete 
Heintzel  diesen  Körper  mit  der  Formel  €eHt(KH,)t(N^),  HCl,  ab  die 
Nitroverbindung  eines  basischen  Pikraminsalzes. 

J«lifWb«rle1it  f.  Chero.  n.  •.  w.  fttr  1M7.  40 
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f&nd  femer ;  im  Widersprudi  mit  den  Angaben  Lunte* 
mann's;  dafs  auch  bei  der  Einwirkung  von  Jodphosphor 
auf  FikrinBäure  eine  Triamidophenolverbindung  erzeugt 
werde;  Fr.  Gauhe  (1)  wies  jedoch  nach^  dafs  die  Be- 
obachtungen Lautemann'g  über  die  Einwirkung  von 
Jodphosphor  auf  Pikrinsäure  richtig  sind  und  dafs  hierbei 
Fikrammoniumjodid^  GeHs^HsNsJs^  sich  bildet.  Er  analy- 
sirte  zur  weiteren  Controle  das  Schwefels.  Pikrammonjod- 
diozyd^  GeH»,  H9N5J0,  SOs  +  H«©,  das  saure  schwefeis. 
Pikrammonozjd,  GeHa^H^NsHOs^SOs,  und  zeigte;  dafs  das 
von  Heintzel  aus  Pikrinsäurelösung  mit  Jodphosphor  er- 
haltene Salz  nicht  Jodwasserstoffs.  Triamidophenol;  sondern 
mit  Phosphorsäure  verunreinigtes  Pikrammouiurnjodid  war. 
"i^r*!!"*  Th.   Petersen  (2)  beschreibt  einige  Verbindungen 

der  Pikraminsäurc  mit  Säuren.  Salzs.  Pikraminsänre, 
GoH8(NH|)(Ne8)20;  HCl;  scheidet  sich  aus  heifs  gesättigter 
Lösung  in  concentrisch  gruppirten^  undeutlich  nadeiförmi- 
gen rothbraunen  Krystallen  auS;  während  die  Mutterlange 
beim  Verdunsten  über  Kalkhjdrat  blätterige  Kiystailmassen 
^ebt;  welche  mit  kaffeebrauner  Farbe  durchsichtig  sind. 
Die  auch  in  Weingeist  und  AeÜier  lösliche  Verbindung 
verliert  die  Säure  theilweise  an  der  Luft;  vollständig  bei  80^; 
indem  Pikraminsäurc  als  cochcnillerothes  Pulver  zurück- 
bleibt Das  in  Alkohol;  aber  kaum  in  Aether  lösliche  Pla- 
tinsalz;  6«H8{NH,)(Ne,)20;HCl;PtCl2,  scheidet  sich  aus 
concentrirter  Lösung  in  kleinen  gelben  kömigen  Bestal- 
len aus.  Salpeters.  Pikraminsäurc  bildet  sich  aus  der  salzs. 
Verbindung  durch  Wechselzersetzung  mit  Salpeters.  Silber 
in  weingeistiger  Lösung  und  krystallisirt  in  braunrothen 
Blättern.     Verdünnt  man  die  Lösung  der  Pikraminsäure 


(1)  J.  pr.  Chexn.  CI,  303;  Zeitschr.  Ghem.  1868,  90;  Chem.  Centr. 
1868,  365;  Bull.  soc.  chim.  [2]  IX,  58.  —  Vgl.  auch  die  BexaeriLUDgen 
von  H.  Kolbe  (J.  pr.  Chem.  C,  375).  —  (2)  Achter  Bericht  des  Offbn- 
baoher  VereiBB  fSr  Natorkmide  (1867),  77;  Zehschr.  Ghem.  1868,  877; 
Chem.  Centr.  1868,  238. 
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in  kalter  conccntrirter  Schwefelsäure  mit  Wasser,  so  filllt 
Pikraminsäure  heraus  und  aus  der  Lösung  erhält  man 
braune,  schwefelsäurehaltige  Krystalle. 

Bei  der  S.  607  erwähnten  Darstellung  des  Chlorphenyls 
durch  Destillation  von  Phenol  mit  Ftinffach-Chlorphosphor 
bleibt  ein  beträchtlicher,  beim  stärkeren  Erhitzen  sich  zer- 
setzender Rückstand,  der  nach  weiteren  Versuchen  von 
L.  Glutz  (1)  phosphors.  Phenyl  und  wahrscheinlich  auch 
Mono-  und  Diphenylphosphorsäure  enthält.  Man  gewinnt 
daraus  das  phosphors.  Phenyl,  P(G6H5)404,  durch  Behan- 
deln mit  verdünnter  Natronlauge  und  Wasser  und  Auf- 
nehmen des  hierbei  ungelöst  bleibenden  Antheils  in  Äether. 
Es  krystallisirt  beim  Verdunsten  des  letzteren  als  zusam- 
menhängende, aus  durchsichtigen  Nadeln  bestehende  Masse, 
die  nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  schneeweifs 
und  geruchlos  ist.  Es  schmilzt  auf  dem  Wasserbade,  löst 
sich  nicht  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  wie 
in  heifser  conccntrirter  Schwefelsäure  imd  krystallisirt  aus 
dieser  wieder  in  langen  seideglänzenden  Nadeln  (2).  Bei  der 
Behandlung  mit  starken  Basen  entsteht  Diphenylphosphor- 
säure : 

Diphonylphos- 
Phosphon.  Phenyl  phora.  KaU  Phenyls.  Kali 

P(€ä).^4  +  K,0  =  P(€Ä)i^^«  +  €AKÖ. 
Durch  Salzsäure  wird  die  nur  wenig  in  Wasser,  aber  leicht 
in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Diphenylphosphorsäure  als 
braunes  Oel  abgeschieden.  Das  Silbersalz,  P(€eH5)2Ag94, 
krystallisirt  in  lichtbeständigen,  seideglänzenden  Nadeln. 
Beim  Erhitzen  von  phosphors.  Phenyl  (10  Th.)  mit  Brom 
(15  Th.)  auf  180®,  entsteht  neben  BromwasserstoflF  phos- 
phors. Bromphenyl  : 


(1)  In  der  S.  607  angeführten  Abliandlimg.  —  (2)  Vgl  die  An- 
griben  von  Sorngham  Über  phoephors.  Phenyl  im  Jabresber.  f.  1854, 
604  tmd  Yon  Rembold  über  DiphenylphoBphorsänre  im  Jkhresber.  f. 
1866,  579. 

40* 


Phenyl. 
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Phogphoxs.  Phenyl  Phosphors.  Bzomi^enyl 

P(^aH»)t04    +     6Br    =    PCOÄBO.O*    +    8HBr. 
Das  phosphors.  Bromplienyl  krjstallisirt;  nach  der  Behand- 
lung des  Bohprodncts  mit  verdünntem  Alkali;  aus  heifsem 
Alkohol  in  perlmutterglänzenden  Schuppen. 
^tM^d         Erhitzt  man,  nach  KekuH  und  Szuch  (1),  Phenol 
'pw^!    ^^*  gepulvertem  Fünffach -Schwefelphosphor,   so  destillirt 
unter  lebhafter    Einwirkung   (neben   reinem   Phenol   und 
Benzol)  als  Hauptproduct  Thiophenol  (Phenjlmercaptan), 
€6H5,SH,  über,  welches  mit  dem  von  Vogt  (2)  erhaltenen 
identisch  ist.    Nach  dem  Phenylmercaptan  geht  gegen  290^ 
eine  beträchtliche   Menge  einer  Flüssigkeit  über,  aus  der 
durch  Rectification  sich   reines  Schwefelphenyl  (Benzolsul- 
fid), (€6H6)fS,  gewinnen  läfst,  welches,  wie  es  scheint,  ein 
Zersetzungsproduct    der   in   dem   weniger   flüchtigen  An- 
thcil  enthaltenen   Phenjläther   der   Sulfophosphorsäure  ist. 
—  Bei  der  trockenen  Destillation  von  sulfobenzols.  Natron 
bildet  sich,  neben  etwas  Benzol,  ebenfalls  Phenylmercaptan 
und  (wie  diefs  auch  Stenhouse  (3) beobachtete)  Schwe- 
felphenyl.    Der   von   diesem  Chemiker  als  Sulfobenzolen 
bezeichnete  Körper  ist  identisch  mit  dem  Sulfobenzid  und 
wird  mit  denselben   Eigenschaften    durch   Oxydation   des 
Schwefelphenyls  erhalten.   —  Phenylsulfhydratblei  zerfiillt 
bei   der  trockenen  Destillation  in  übergehendes  Schwefel- 
phenyl und  rückständiges  Schwefelblei  : 

2  (GeH.  .  8Pb)  =  (€,H5>|8  +  Pb,8. 
Aus  der  alkoholischen  Lösung  des  durch  Einwirkung 
von  Zink  und  Schwefelsäure  auf  Sulfophenylchlorür  ent- 
stehenden Gemenges  von  Phenylsulfhydrat  und  Phenyldi- 
sulfhr,  (G6H6)2Sj  (4),  krystallisirt  das  letztere,  nach  C.  G. 
Wheeler  (5),  in  schönen  Nadeln,  während  das  Phenyl- 


(1)  Compt  rend.  LXIV,  752;  Ball.  soo.  dum.  [2]  YIU,  196,  204; 
Instit  1867,  197;  Zeüsohr.  Chem.  1867,  199,  800;  Ghem.  Centr.  1868, 
44.  —  (2)  Jahresber.  f.  1861,  629.  —  (3)  JahxMber.  f.  1866,  582.  — 
(4)    Vgl.  Jahresber.    f.    1861,  630.  —  (5)  Zeitschr.  Chem.  1867,  436. 
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mercaptan  gelöst  bleibt.  Durch  Addition  von  Brom  entsteht 
ans  dem  Phenyldisulflir  Bromphenyldisnlfür  ^  {G^^iBrfity 
welches  in  perlmntterglänzenden  Blättchen  krystallisirt^  sich 
nicht  in  Wasser  aber  leicht  in  Aether^  schwerer  in  Alkohol 
löst  und  unverändert  sich  verflüchtigt.  —  Auch  Otto  (1) 
machte  die  Beobachtung;  dafs  das  PhenyldisuIfUr  sich  direct 
mit  Brom  verbindet. 

Benzolschweflige  Säure  (2)  zerfiLllt  nach  Otto  (3) 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  130®,  analog  wie  die  toluol- 
schweflige  Säure  (vgl.  diese),  in  Oxyphenyldisulflir  und 
Sulfobenzolsäure  : 

Bensolschweflige         Oxyphenyl-         Solfobenzol- 
saure  disulfür  säure 

Das  als  Erjstallmasse  auf  der  wässerigen  Lösung  der 
Sulfobenzolsäure  sich  abscheidende  Oxyphenyldisulfür, 
GuHioSjOf;  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  leicht 
löslich  in  Aether,  heifsem  Benzol  und  Alkohol  imd  kry- 
stallisirt  in  langen  vierseitigen  Nadeln,  die  bei  36®  schmel- 
zen. In  Berührung  mit  Zink  und  Schwefelsäure  geht  es 
mit  Leichtigkeit  in  Phenylsulfhydrat  über  : 
OxyphenyldiBulfür  Phenylsulfhydrat 

€„H,o8,0,  +  6H  =  2GoHeS  +  2H,^. 
Durch  Einwirkung  von  Brom  bei  Gegenwart  von  Wasser 
entsteht  MonobromoxT/phenyldisulfur,  GijHgBrSjOj,  als  gelb- 
liches dickflüssiges,  nicht  in  Wasser  aber  leicht  in  Benzol 
und  Aether  lösliches  Liquidum,  welches  bei  der  Behand- 
lung mit  heifsem  eoncentrirtem  Ammoniak  in  Sidfobenzol- 
amid  und  PhenjldisulfUr  zerf&llt  : 

Monobromoxyphenyl-  BulfobensBoI-  Phenyl- 

dimilfar  «mid  disolfOr 

2G,ÄBr8,Of  -f  2NH,  =  2GfijmQ^  +  (OeHj),^,  +  2HBr. 

Beim  Erhitzen  von  1  Mol.  benzolschwefligs.  Kali  mit  etwas 


(1)  In  der  unter  (8)  angeführten  Ahhandltmg.  —  (2)  Vgl.  Jahresber. 
f.  1866,  668.  —  (S)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLV,  317;  Zeitachr.  Chem. 
1867,  611;    BnlL  soc  chim.  [2]  X,  182. 
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^ä«.  «^  ^  I-Kol-  Ealihydrat  auf  350  bisSOOo  entsteht  Benzol 

"■^     oad  Bchwefligs.  Kali  : 

BenBolsohwefligs.  Schweflig». 

Kali  Bonzol  Kali 

GAKSO,  +  KHO  =  €eHe  +  ßK,0,. 
Leitet  man  zu  in  Wasser  vertheilter  benzolschwefliger  Säure 
Chlorgas,  so  verwandelt  sie  sich  in  Sulfobenzolchlorür, 
GeHsSOfCly  welches  mit  dem  aus  sulfobenzols.  Salz  und 
Fünffach-Chlorphosphor  entstehenden  identisch  ist  (1).  — 
Chlorbenzolschweflige  Säure  (S.  633)  spaltet  sich  beim  Er- 
hitzen mit  Wasser  auf  130  bis  140^,  analog  wie  die  ben- 
zolschweflige Säure ,  in  Oxychlorphenjldisulftlr  und  Sulfo- 
chlorbenzolsäure  : 

ChlorbensolBcliweflige  Oxychlorpbenyl-    Salfochlorbensol- 
Same  disuMr  sänre 

8€eH«ClSO,  =  €iaHaGl,S,9,  +  GaHsCISOt  -f  H^^. 
Das  Oxychlorphenyldimlfür,  GisHsClsSsOs;  ist  unlöslich  in 
Wasser  und  Alkalien,  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und 
heifsem  Weingeist  und  krystallisirt  aus  letzterem  in  glas- 
glänzenden vierseitigen  rhombischen  Säulen.  Es  schmilzt 
bei  136  bis  138^,  löst  sich  in  rauchender  Schwefelsäure  mit 
indigblauer  Farbe  und  verwandelt  sich  mit  Zink  und  Schwe- 
felsäure in  Berührung  in  Chlorphenylsulfhydrat.  —  Buljo^ 
chlorbenzolbrotnür,  €6H4ClS02Br;  entsteht  bei  der  Einwir- 
kung von  Brom  auf  in  Wasser  vertheilte  chlorbenzolschwef- 
lige Säure  und  bleibt  beim  Verdunsten  der  ätherischen 
Lösung  als  krystallinisch  erstarrendes  Oel.  Es  schmilzt 
bei  52  bis  53^  und  zerfällt  mit  Alkalien  in  sulfochlorben- 
zols.  Salz  und  Brommetall. 
Bttifoebior.  Chlorphentfl,   66H5CI;  löst  sich,  nach  Glutz  (2),  beim 

J^"hwJiii  -E^^^rmen  mit  überschüssiger  concentnrter  Schwefelsäure 

avn.) 


(1)  Das  Snlfobeiizolchlorür  erstarrt  nach  Otto^s  Beobaohtung  wenige 
Grade  über  0®  zu  sehr  groften  nnd  regelmafsigen  rhombischen  KryitaUen, 
welche  in  der  Zimmertemperatur  wieder  achmebsen.  —  (8)  Ann.  Ch. 
Pharm.  CXTiTn,  181;  Zeitachr.  Ghem.  1867,  595;  Chem.  Centr.  1868, 
215;  Bull.  Boc.  chim.  [2]  IX,  380. 
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aUmälig  SU  emem  braunen  Liquidum.  Sttitigt  man  dieaes  , 
nadi  dem  Verdünnen  mit  Wasser  mit  kohlens.  Blei  nnd  .^,^^m. 
fUlt  aus  dem  Filtrat  das  Blei  mit  Schwefelwasaerstoff^  so  "^""'^ 
erh&lt  man  durch  Verdampfen  der  sauren  Lösung  syrup» 
artige  CMorphenybchtüefdaäure,  GeEL^GlSBsy  die  über  Schwe- 
felsäure nach  und  nach  in  grofsen  zerfliefslichen  Prismen 
krystallisirt.  Von  den  durch  ihre  Beständigkeit  sich  aus- 
zeichnenden Salzen  dieser  Säure  wurden  untersucht  (1)  : 

Natronsak,   GeH^ClNaSO,  +  HtO,  wfirfelähnUche  Kiystalle. 

Barytsalz,     OfHAClBaBO,  -f  HnO,  perlmutterglftnzende  Schuppen. 

BleiBalz,       OsHfClBaBOs  +  H,0,  blätterige  Masse. 

Knpfevalz,  OeB^ClCuSOs  +  2VsH,0,  grfinliche  Nadek. 

Silhersalz,  GeH^ClAgSOs)  perlmatterglftnsende  Schuppen. 
Durch  Natriumamalgam  wird  die  Chlorphenylschwefelsäure 
unter  Ersatz  des  Chlors  durch  Wasserstoff  in  Phenylschwe- 
feisäure,  GeHeSBa^  verwandelt;  welche  identisch  mit  der  aus 
Benzol  und  Schwefelsäure  entstehenden  ist.  Zink  und  Schwe- 
felsäure, sowie  siedende  Kalilauge  sind  ohne  Einwirkung 
auf  Chlorphenylschwefelsäure;  durch  ein  Gemisch  von 
chroms.  Kali  und  Schwefelsäure  wird  sie  in  cöncentrirter 
Lösung  unter  Entwickelung  von  Chlor  und'  Kohlensäure 
oxydirt.  Rauchende  Salpetersäure  erzeugt  mit  dem  Blei- 
salz nitrochlorphenyls.  und  schwefeis.  Salz^  sowie  Nitro- 
chlorphenyl;  G6H4C1(N02);  von  dem  Schmelzp.  75^  und  dem 
Erstarrungspunkt  65  bis  60<>. 

Chlorbenzol  löst  sich;  nach  R.  Otto  und  L.  Brum- 
mer (2);  in  einem  Gemisch  von  gewöhnlicher  und  rauchen- 
der Schwefelsäure  nach  und  nach  unter  Bildung  von  Sul- 
fochlarbenzoUäur$y  GeHsClSOs-  Neutralisirt  man  das  mit 
Wasser  vermischte  Product  in  der  Wärme  mit  kohlens. 
Blei;  so  liefert  das  Filtrat  das  nach  einmaligem  Umkry- 
stallisiren  aus   heifsem  Wasser  völlig  reine  Bleisalz.    Die 


(1)  Das  Kalksalr.  dieser  Ohlorphenylschwefelsaure  wurde  sohon  von 
L.  Hntchings  (Jahresber.  f.  1867,  450)  analysiri  —  (2)  Ann.  Ch. 
Pharm.  CXLm,  100;  yorlSnfige  Mittheilong  Zeitschr.  Ghem.  1867,144; 
im  Anszng  Chem.  Centr.  1867,  881 ;  BnlL  soc.  chim.  [2]  Vm,  105. 


^2  Oigttniiche  Gb«mfe. 

i^ü^teHan  ^'^^  diesem  Salz  mitielfit  Schwefelwasserstoff  abgeschiedene 
alSUhwefi'-  Säure  bleibt  beim  Verdampfen  als  farbloser ,  stark  saurer 
•*"'*^  Syrup,  der  in  der  Kälte  zu  einem  Haufwerk  verworrener, 
zerflielslicher  Nadeln  erstarrt.  Die  untersuchten  Salze  der 
Sulfochlorbenzolsänre  haben^  wie  sich  Otto(l)  durch  eine 
wiederholte  Analyse  tiberzeugte,  die  von  Glutz  ftbr  die 
Salze  der  Chlorphenjlschwefelsäure  angegebene  Zusammen- 
setzung; so  dafs  beide  Säuren  als  identisch  zu  betrachten 
sind.  Beim  Erhitzen  von  sulfobcnzols.  Kali  mit  Kalihjdrat 
entsteht  eine  schwarze  harzartige  Masse,  aber  kein  Chlor- 
phenol. —  Sulfocfdorbenzolchbriirj  G6H4C1S92,  Gl,  bildet  sich 
neben  Phosphoroxychlorid  beim  Zusammenreiben  von  1  Mol. 
trockenem  sulfochlorbenzols.  Natron  mit  1  Mol.  Fünffach- 
Chlorphosphor  und  bleibt  beim  Behandeln  des  Products 
mit  Wasser  ungelöst.  Es  krystallisirt  aus  (alkoholfreiem) 
Aether  in  wohlausgebildeten  vierseitigen  rhombischen  Tafeln 
oder  Säulen,  die  dem  Sulfotoluolchloriir  sehr  ähnlich  rie- 
chen, bei  50  bis  5P  schmelzen  und  sich  nicht  in  Wasser 
aber  leicht  in  Aether  und  Benzol  lösen.  Beim  Auflösen 
in  Alkohol  bildet  sich  sulfochlorbenzols.  Aethyl,  als  schweres, 
nicht  destillirbares  Gel.  Durch  Erhitzen  mit  Alkalien  oder 
Barytwasser  zerfällt  es  in  sulfochlorbenzols.  Salz  und  Chlor- 
metall. Auf  sulfochlorbenzols.  Natron  ist  es  in  der  Wärme 
ohne  Einwirkung.  Mit  rauchender  Salpetersäure  entsteht 
bei  längerer  Einwirkung  Nitrosulfochlorbenzolsäure.  — 
Sulfochlorbenzolamid,  G6H(jClNS02,  bildet  sich  beim  Er- 
wärmen des  Chlorürs  mit  weingeistigem  Ammoniak  und 
krystallisirt  (nach  Entfernung  des  Salmiaks  mit  kaltem 
Wasser)  aus  heifsem  Wasser  in  kleinen  Nadeln  oder,  bei 
langsamer  Verdunstung,  in  grofsen  vierseitigen  rhombischen 
Säulen.  Es  löst  sich  leicht  in  heifsem  Wasser,  Aether  und 
Alkohol  und  schmilzt  bei  143  bis  144^.  —  Chlorphenylsulf- 
hydrat^  GeHsClS,  bildet   sich  beim  Zusammenbringen  von 


(1)  In  der  S.  629  angeführten  Abhandlnng. 
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Snttochlorbenzolchlorür  mit  Zink  und  verdttnnter  Schwefel-  J.'.'^^JJiVA. 
Bftiire  nach  der  Gieichnng  :  •     .yMw«M. 

0«l£oohlorbenEoI^  Ohlorphenyl*  '^*"*'^ 

chlorür  Bolfhjdrat 


'8Ö,f     +    6H      =      ^«^^1»    +    HCl    +    2H,0. 


Clj 

Es  verflüchtigt  sich  hei  der  Destillation  mit  den  Wasser* 
dämpfen  und  krjstallisirt  aus  Alkohol  in  grofseU;  weichen, 
vierseitigen  rhombischen  Tafeln  von  höchst  widerwärtigem 
Geruch.  Es  schmilzt  bei  53  bis  54^,  verflüchtigt  sich  bei 
vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt  und  löst  sich  nicht  in 
Wasser,  aber  leicht  in  Aether,  Benzol  und  heifsem  Wein- 
geist. Die  Bleiverbindung,  €6H4ClPbS,  ist  ein  citronen- 
gelber,  in   Wasser   und  Alkohol  unlöslicher  Niederschlag. 

—  Chlorphenyldisulfür,  {GJ3.iCl)iS$,  entsteht  durch  Erwär- 
men von  Chlorphenjlsulf hydrat  mit  Salpetersäure  von  1,12 
spec.  Gew.  und  krjstallisirt  aus  Alkohol  in  grofsen  sechs- 
seitigen Tafeln ;  es  ist  geruchlos,  schmilzt  bei  71^,  destillirt 
unzersetzt  und  löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber  in  Aetber 
und  heifsem  Alkohol.  In  Berührung  mit  Zink  und  Schwe- 
felsäure verwandelt  es  sich  wieder  in  Chlorphenylsulf  hydrat 

—  Aehnlich  wie  aus  dem  Suliobenzolchlorür  durch  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  die  benzolschweflige  Säure 
erhalten  wird,  so  läfst  sich  auch  aus  dem  Sulfochlorbenzol- 
chloriir  die  chlorhemohchweflige  Säure,  GeHtClSGs,  dar- 
stellen. Die  aus  dem  Natronsalz  abgeschiedene  Säure  bil- 
det, nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  unter  Zusatz 
von  Thierkohle,  weifse  Nadeln  oder  lange  vierseitige  rhom- 
bische Säulen,  die  bei  88  bis  90^  schmelzen  und  sich  nur 
schwer  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Wasser,  sowie  in  Al- 
kohol und  Aether  lösen.  Die  analysirten  Salze  dieser 
Säure  sind  : 

Natronsalz,  €«H4ClNa89,  -f-  2  £[,0,  vierseitige   rhombische  Tafeln. 
Kalksalz,     G.H^ClCaSO,  \   ..  .      „  _  , 
Barytsalz,    OÄClBaSO.  }'  "«"^«  ^^"^^ 
Bleisalz,      d^H^ClPhSO,,  krystallinischer  Niederschlag. 
Chlorbenzolschwefligs.  Aethyl  bildet  sich  beim  Erwärmen 
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der  SXnre  mit  Balss&tirehalligdm  Alkohol  mid  wird  durch 
Wasser  als  krystallinisch  erstarrendes  Oel  aiisgefidlt;  aaa 
Alkohol  krystallisirt  es  in  kleinen  ^  bei  123^  achmdaenden 
Nadeln.  —  In  Berühmng  mit  wässeriger  Chromsänre  ver- 
wandelt sich  die  chlorbenzolschweflige  Säure  in  Snlfochlor- 
benzolsäure;  mit  wässerigem  Chlor  entsteht  Sulfochlor- 
benzolchlorttr  nnd  mit  Zink  und  Schwefelsäure  Ohlorphe- 
nylsulfhydrat. 

R.  Otto  (1)  beschreibt  einige  vergebliche  Versuche 
zur  Darstellung  eines  Sulfobenzolcjanürs  von  der  Formel 
GeHöSOs;  GN,  durch  Einwirkung  von  Cyankalium  auf 
Sulfobenzolchlorttr  oder  von  Cyan  auf  benzolschweflige 
Säure. 

Derselbe  (2)  hat  gezeigt;  dafs  das  (durch  Einwirkung 

von  Chlor  oder  FünfFach-Chlorphosphor  auf  Sulfobenzid  (3) 

nicht   zu  erhaltende)   Dichloraulfobenzid,    GuHgCIsSOs  = 

GeÜAClSOs;  GeH^Cl;  durch  Behandlung  von  Monochlorben* 

zol  mit  Schwefelsäureanhydrid  entsteht  : 

Monochlor-  Dichlonnlfo-        Snlfocblor- 

benxol  benzid  bena&olBttnre 

Man  läfst  auf  das  in  einem  geräumigen  Kolben  befindliche, 
gut  abgekühlte  Monochlorbenzol  die  Dämpfe  des  Schwe- 
felsäureanhydrids so  lange  einwirken;  bis  beim  Eintröpfeln 
der  Masse  in  Wasser  sich  keine  Oeltropfen  mehr  abschei- 
den. Trägt  man  nun  das  dickflüssige;  beim  Erkalten  er- 
starrende Product  in  Wasser  ein,  so  löst  sich  die  Sulfo- 
chlorbenzolsäure,  während  das  durch  Waschen  mit  Wasser 
und  ümkrystallisiren  aus  heifsem  Alkohol  zu  reinigende 
Dichlorsulfobenzid  sich  abscheidet.     Es  bildet  lange  bieg- 


(1)  Ann.  Ch.  PWm.  CXLm,  328;  Zeitschr.  Ghem.  1867,  262; 
Chem.  Gentr.  1867,  847;  BalL  soc.  chim.  [2]  IX,  497.  —  (2)  Ann.  Gbu 
Pharm.  GXLV,  28;  im  Auszug  J.  pr.  Chem.  GIV,  127;  Zeitsohr.  Ghem. 
1867,609;  Ball.  soc.  chim.  [2]  IX,  498;  yorlAufige  Anz.  Zeiisohr.  Ghem. 
1867,  148;  Bull,  boc  chim.  [2]  Vm,  94.  —  (S)  Jahresber.  f.  1866,  671. 
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same  aeideglinsende  Nadeln,  sdunilst  bei  140  bis  141^,  ^^^^f"" 
Idst  flieh  nidit  in  Wasser,  wenig  in  kaltem,  leidit  in  hmfsem 
Weingeist  wie  in  Aether  und  sablimirt  bei  vorsiohtigem 
Erhitsen  unzersetst.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst 
es  sieh  bei  140  bis  150^  unter  Bildung  von  Bnlfochlorben- 
zolfiHure  : 

Diohlonmlfobeiudd  SnlfoohloribeoioWiire 

Von  alkoholischer  EalilöBung  wird  es  nicht  angegriffen; 
concentrirte  Salpetersäure  löst  es  ohne  Veränderung,  Sal- 
peterschwefelsäure erzeugt  aber  eine  in  feinen  Nadeln  kry- 
stalUsirende,  bei  178  bis  179^  schmelzende  Nitroverbindung. 
In  alkohoUscher  Lösung  mit  Natriumamalgam  behandelt, 
zerfUlt  es  nach  und  nach  fast  rollständig  in  Benzol  und 
Sulfobenzolsäure  : 

DkliloTBiiIfo-  Snlfobenzol- 

bendd  säure  Bensol 

^•^€ACll  +  4H  +  H.O    =    ©A»^.   +   €Ä   +    2HCL 
Neben  der  Sulfobenzolsäure  bildet  sich  noch  eine  andere 
Säure,   deren   Natronsalz  nicht  rein  erhalten  wurde,  ein 
harzartiger  Körper  und  —  als  intermediäres  Product  — 
auch  Sulfochlorbenzolsäure. 

Erhitzt  man,  nach  L.  Glutz  (1),  eine  Mischung  von  ^^;,"*" 
2  Th.  krystalUsirtem  Phenol  und  3  Th.  Schwefelsäurehy- 
drat drei  bis  vier  Stunden  auf  160^  und  giefst  dann  die 
dickflüssige  Masse  in  viel  kaltes  Wasser,  so  setzen  sich  all- 
mäHg  röthliche,  durch  Fällen  der  ammoniakalischen  Lösung 
mit  Salzsäure  und  ümkrystallisiren  zu  reinigende  Krystalle 
eines    als    Oxymlfobenvid   bezeichneten   Körpers   von    der 

Formel   G12H10SO4  =  l^g^glsO«,  ab.    Es  löst  sich  kaum 

in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Wasser  wie  in  Alkohol  und 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXLVII,  52 ;  yorlSiifige  Anzeige  Zeiteohr.  Chem. 
1867,  435;  Ball.  soc.  chim.  [2]  VIII,  861. 
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o«y«uifo.  Aether  und  krystallisirt  daraus  in  sternförmig  gnippirten 
starken  Nadeln.  Es  schmilzt  in  der  Wärme,  sublimirt  nur 
schwierig  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur.  In 
ätzenden  und  kohlens.  Alkalien  löst  es  sich  (in  letzteren 
unter  Entwickelung  von  Kohlensäure)  mit  grofser  Leich- 
tigkeit und  wird  daraus  durch  Säuren  wieder  geftUt.  Oxy- 
sulfoheneidammoniaJcj  Gi2H9(NH4)S04;  setzt  sich  beim  freiwil- 
ligen Verdunsten  einer  ammoniakalischen  Lösung  des  Oxy- 
sulfobenzids  in  büschelförmig  gruppirten,  in  Wasser  ziemlich 
schwer  löslichen  Nadeln  ab.  Die  nämliche  Verbindong 
bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  des  OxjBulfobenzIds  mit 
concentrirtem  Ammoniak.  Oxysulfohenzidnatron,  €]sH9NaS04 
4-  H«0;  krystallisirt  in  kurzen,  wohl  ausgebildeten,  leicht 
in  Wasser  und  siedendem  Alkohol  löslichen  Prismen.  Die 
Lösung  beider  Verbindungen  reagirt  stark  alkalisch  und 
giebt  mit  Metallsalzen  Niederschläge  von  wechselndem  Me- 
tallgehalt. Essigs.  Oxysulfobenzid  y  &iiS.^{ß^^Q\?i^^y 
bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Oxysulfobenzid  mit  über- 
schüssigem Chloracetyl  auf  130^.  Es  ist  neutral,  unlöslich 
in  kalter  Natronlauge,  sehr  wenig  löslich  in  heifsem  Wasser, 
aber  löslich  in  Alkohol  und  krystallisirt  daraus  in  spiefs- 
förmigen  Nadeln.  In  der  Siedehitze  zer&llt  es  mit  Alka- 
lien in  Oxysulfobenzid  und  Essigsäure.  Nitrooxysulfoheruiid^ 
€ifH8(NO2)2S04,  scheidet  sich  aus  der  Lösung  des  Oxy- 
sulfobenzids  in  erwärmter  Salpetersäure  in  Krystallschuppen 
ab,  ist  unlöslich  in  Wasser,  nur  wenig  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  mikro- 
scopischen  rhombischen  Nadeln.  Mit  Alkalien  und  alkalischen 
Erden  bildet  es  leichtlösliche,  tief gelbrothe Verbindungen. 
Nürooaysulfobenzidbaryty  Gi2H6Ba«(NO2)8S04,  setzt  sich  aus 
der  (durch  Kohlensäure  vom  Barytüberschufs  befreiten  und 
verdampften)  Lösung  des  Nitroozysulfobenzids  in  heifsem 
Barytwasser  in  krystallinischen  Krusten  ab.  Das  in 
analoger  Weise  erhaltene  Nitrooxystdfobensndnatranj 
€isH6Nas(N9s)tS04,  bildet  rothgefärbte  Krusten  und  giebt 
in  wässeriger  Lösung  mit  Silber-,  Zink-,  Kupfer-  und  Blei- 


anrea-) 


Alkohole  und  dahin  Gehöriges.  g3J 

Balzen  Niederschläge  von;  wie  es  scheint,  entsprechender 
Zusammensetzung.  —  Jodwasaeratoffa.  Auädomonoaxyaulfo- 
bensid,  ei,H4(NH8),Se4;  2HJ;  bildet  sich  durch  Einwirkung 
von  Jodphosphor  auf  Nitrooxysulfobenzid  bei  Gegenwart 
Yon  etwas  heifsem  Wasser  und  setzt  sich  aus  der  vom 
Phosphor  getrennten  Lösung  in  Krjstallen  ab.  Es  ist  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  zersetzt  sich  nicht  bei  100^ 
und  scheidet  am  Licht  allmälig  Jod  ab.  Versetzt  man  die 
wässerige  Lösung  mit  Nati*onlauge,  so  scheidet  sich  die 
freie  Base  als  weifser,  an  der  Luft  rasch  braun  werdender 
Niederschlag  ab. 

Wie  schon  im  Jahresbericht  f.  1866;  447   angedeutet  J^i^J^, 
ist;  betrachtet  Kekul^  die  s.  g.  Phenylschwefelsäure  nicht  (p^^^JI;,,«. 

als  ein  den  Schwefelsäurerest  SO3H  enthaltendes  Substi- 
tutionsderivat des  Phenols.  Er(l)  hat  nun  bei  der  experi- 
mentellen Prüfung  dieser  Ansicht  gefunden;  dafs  bei  der 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Phenol  zwei  isomere 
Modificationen  der  Phenolmonosulfosäure  entstehen;  welche 
als  Pfienolparasulfosäure  und  Phenolmetasulfosäure  unter- 
schieden werden.  —  Phenol  löst  sich  bei  gelindem  Erwär- 
men leicht  in  dem  gleichen  Gewicht  concentrirter  Schwefel- 
säure und  das  flüssige;  die  beiden  Säuren  enthaltende  Pro- 
duct  erstarrt  nach  einigen  Tagen  zu  einer  festen  Krystall- 
masse.  Bei  einem  Ueberscliufs  an  Schwefelsäure  und  stär- 
kerem oder  längerem  Erhitzen  bildet  sich  leicht  Phenoldi- 
sulfosäurC;  deren  Anwesenheit  die  Trennung  der  beiden 
Phenolmonosulfosäuren  erschwert.  Man  löst  das  Product 
in  Wasser;  sättigt  die  unzersetzt  gebliebene  Schwefelsäure 
durch  kohlens.  Blei,  zersetzt  die  geringe  Menge  des  ge- 
bildeten Bleisalzes  durch  Schwefelwasserstoff  und  benutzt 
das  Filtrat  zur  Darstellung  von  Salzen.     Die  Salze  der 


(1)  Zoitechr.  Chem.  1867,  197,  641;  Instit  1867,  198;  1868,  21. 
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JJtefli-  PhenolparasulfoBänre  werden  bei  Anwendung  sehr  verschie- 
(PhwoTwifo.  dener  Basen  mit  Leichtigkeit  rein  erhalten;  die  Phenol- 
metasulfosäure  gewinnt  man  am  leichtesten  als  Kalisalz 
oder  als  basisches  Bleisalz  ^  welches  in  siedendem  Wasser 
etwas  löslich  ist  und  beim  Erkalten  krjstallinisch  sich  ab- 
scheidet Verdampft  man  eine  Lösung  der  Kalisalze;  so 
scheidet  sich  zuerst  phenolparasulfos.  Kali  in  langen  sechs- 
seitigen Blättchen  ab^  dann  folgt  eine  gemischte  Kry- 
stallisation  und  aus  der  letzten  Mutterlauge  setzen  sich 
Nadeln  des  phenolmetasulfos.  Salzes  ab.  Das  phenolpara- 
sulfos. Kali  bildet  nach  dem  Umkrystallisiren  grofse^  wasser- 
freie, wohlausgebildete  sechsseitige  Platten,  das  phenohne- 
tasulfos.  Kali  enthält  2  Mol.  Wasser  und  krystallisirt  in 
grofsen  Prismen;  aus  alkoholischer  Lösung  krystallisiren 
beide  Salze  in  platten  Nadeln.  Wie  das  Kalisalz,  so  kry- 
stallisirt auch  das  Natron-  und  das  Bleisalz  der  Phenol- 
parasulfosäure  zuerst;  das  phenolparasulfos.  Blei  bildet 
lange  feine,  meist  zu  Warzen  vereinigte  Nadeln;  das  in 
Wasser  äulserst  leicht  lösliche  phenolmetasulfos.  Blei  schiefst 
erst  beim  längeren  Stehen  der  sjmpdicken  Lösung  in 
kleinen  Nadeln  an.  Die  wässerige  Lösung  der  Salze  beider 
Säuren  giebt  mit  Bleiessig  Niederschläge  von  basischen 
Bleisalzen,  aus  welchen  die  freie  Säure  nicht  abgeschieden 
werden  kann.  ^  Erhitzt  man  ein  Salz  dieser  Säuren  mit 
Aetzkali,  Alkohol  und  Jodäthyl,  so  bilden  sich  die  kiy- 
stallisirbai*en  Kalisalze  der  Acthylphenolparasulfosäure  oder 
Aethylphenolmetasulfosäure.  Die  Kalisalze  der  in  entspre- 
chender Weise  dargestellten  methylhaltigen  Säuren  ver- 
halten sich  genau  wie  das  eben  so  zusammengesetzte  Kali- 
salz der  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Anisol 
entstehenden  Anisolsulfosäurc.  —  Für  die  oben  erwähnte 
Ansicht  über  die  Constitution  der  Phenolsulfosäuren  spricht 
nach  Kekul^  ferner  noch  die  zweibasische  Natur  der 
Nürophenolmlfosäure,  GeHjCNO^OH .  SOjH  +  3H,e. 
Diese  Säure  bildet  sich  sehr  leicht  durch  Einwirkung  des 
Dampfs  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  die  flüssige  Mo- 
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dification  des  Nitrophenols.    Man   neutralisirt  die  siedende   J^^Sli 
wässerige  Lösung  des  krystallinischen  Products  nur  so  weit  (pwt^'ifo. 
mit  kohlens.  Blei  oder  Baryt,  bis  sie  nicht  mehr  blafsgelb;    "^"^^"'^ 
sondern  tief  orangegelb  gef&rbt,  also  bis  die  gebildete  Sul- 
fosäure  zur  Hälfte  gesättigt  ist,  und  entfernt  dann  das  Blei 
oder  den  Baryt  mittelst  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefel- 
säure.    Die  freie  Säure  krystallisirt  aus  Wasser  in  blafs- 
gelben  pbttten  Nadeln  oder  Prismen;  die  bei  bV,b  schmel- 
zen,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur   verwittern  und 
dann  bei  122^  schmelzen.    Die  untersuchten  Salze  sind  : 
Nentr.  Natronsalz,    6«Hs(N^s)Nasfi04  -\-  SUgO,  grofse  morgenroihe  Prismen. 
Saures  Natronsab,    GoHiCNOjiJNaSO«    +  3H,0,  bla&gelbe  Prismen. 
Nentr.  Kalisalz,        GeH,(N0,)KsS04    +    H,0,  orangerothe  Nadeln. 
Sanzes  Kaliaals,        GtflJ;H^t)KBQ^^  blafi^elbe  Nadeln. 
SaaresBarytsalz,   2  6eH4(NO,)BaB04  +  H^O  :  wohl  ausgebildete  Krystalle. 
Die  Lösungen  der  neutralen  Salze  geben  mit  Säuren  kry- 
stallinische  Niederschläge  der  sauren   Salze;   das  neutrale 
Blei-  und  Barytsalz  sind  schwer    lösliche    gelbe  krystalli- 
nische  Niederschläge^  die  sich  aus  heifsen  Flüssigkeiten  in 
ziegelrothen  Erystallen  absetzen.  —  Gegen   schmelzendes 
Kalihydrat  verhalten  sich  die  Phenolsulfosäuren  analog  wie 
die  Sulfobenzolsäure  : 

Solfobenzols.  Kali  Phenol  Schwefligs.  Kali 

€«H5  .  KSOs    +    KH0    =    GeHj  .  OH    +    SKjOg. 
Dihydroxylbenzol 
(Brenzcatechin,       Schwefligs. 
Phenolsulfos.  Kali  Resorcin)  Kali 

^Ä|ßo,K     +    KH^     =     ^ä{2h      +      »^«^»• 

Aus  der  Phenolmetasulfosäure  entsteht  Brenzcatechin ;  aus 
der  Fhenolparasulfosäure  Resorcin  (ygL  S.  61ö). 

G.  Stadel  er  (1)  betrachtet  auf  Grund  der  nachste- 
henden Beobachtungen  die  Phenylschwefelsäure  als  der 
Isäthionsäure  entsprechend  zusammengesetzt  und  zur  Sali- 
cylsäure  in  demselben  Verhältnifs  stehend,  wie  die  Isäthion- 
säure zur  Milchsäure  : 


(l)ZAaxL  Ch.  Fham.  CJUJY,  29dj  Zeitoohr.  Chm.  laea,  19S. 
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Die  (von  Städeler  auck  als  Phenylensulfonsäure  bezeich- 
nete) Phenylschwefelsäure  bildet  sich  ebensowohl  durch 
Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  wie  von  Schwefel- 
säurehydrat  auf  Phenol;  das  in  grofseu;  aus  haarfeinen 
Nadeln  bestehende  Barytsalz,  GeHftBaSOi  +  2V2Hj0, 
reagirt  völlig  neutral,  löst  sich  in  27*  Th.  Wasser  bei  15®, 
und  verliert  durch  Verwitterung  an  der  Luft  1  Mol.,  über 
Schwefelsäure  alles  Wasser.  Wird  die  concentrirte  Lösung 
dieses  Salzes  mit  heifs  gesättigtem  Barytwasser  vermischt, 
so  scheidet  sich  das  dem  neutralen  salicyls.  Baryt  entspre- 
chende Salz,  GeHiBaaSOi  -f-2H89,  als  schwerer,  aus  mi- 
kroscopischen  Kügelchen  bestehender  Niederschlag  ab.  Es 
ist  sehr  schwer  löslich,  reagirt  alkalisch  und  die  Lösung 
förbt  sich  mit  Eisenchlorid  ebenfalls  violett,  aber  weniger 
schön  als  die  des  gewöhnlichen  Salzes.  —  Erhitzt  man  die 
Phenylschwefelsäure  oder  Phenol  mit  einem  Ueterschufs 
von  concentrirter  Schwefelsäure,  so  bildet  sich  die  schon 
von  K  e  k  u  1  ^  und  von  W  e  i  n  h  o  1  d  (S.  642)  untersuchte,  von 
Ersterem  Phenoldisulfosäure,  von  Letzterem  Oxyphenylendi- 
sulfonsäure,  von  Städeler  aber  Phenetyldisulfonsäure 
genannte  Säure,  G^HeSsO?,  nach  der  Gleichung  : 

Phenylschwefolsäuro  Phenoldimilfosftare 

(Phenolmonosolfosfture)  (Oxyphenylendisalfons&are) 

(Phenylensalfonsftnre)  (Phenetyldisulfonsftore) 

^j|Ä  .  SO.,^    ^  80.,^,  ^  ^,g.H.  .  28^j^^    ^    H^. 

Der  phenetyldisulfons.  Baryt^  GsBUBaiSaöi -f- 4H0,  kry- 
stallisirt  in  kurzen  dicken  Prismen  oder  aus  saurer  Lösung 
in  grofsen  glas-  und  perlmutterglänzenden  oblongen  Tafeln, 
welche  erst  bei  225^  den  ganzen  Wassergehalt  verlieren. 
Kocht  man  die  Lösung  dieses  Salzes  mit  kohlens.  Baryt, 
80  bildet  sich  ein  pulverföimiges,  auch  in  siedendem  Wasser 
Bchwer  lösliches,  stark  alkalisch  reagirendes  Barytsalz  von 
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der  Formel  €«11,8^8207  4-  SHjG.  Bei  170^  verliert  ^^jj. 
dieses  Salz  Vs  ^nd  erst  bei  225®  den  Rest  des  Wassers.  (vUlISIIiifti. 
Die  freie  Phenetylsulfonsäure  krystallisirt  über  Schwefel- 
sänre  Anfangs  in  langen  seideglänzenden  Nadeln  und  er- 
starrt dann  zu  einer  sehr  zerfliefslichen  weifsen  Krystall- 
masse.  Die  wässerige  Lösung  giebt,  wie  die  des  Baryt- 
salzes;  mit  Eisenchlorid  eine  rubinrotbe^  die  weingeistige 
Lösung  dagegen  eine  violette  Färbung. 

Nach  einer  vorläufigen  Angabe  von  A.  Waschtschen- 
ko-Sachartschenko  (1)  enthält  die  von  K.  Schmitt(2) 
bei  der  Einwirkung  von  absolutem  Alkohol  auf  Diazophe- 
nylschwefelsäure,  GeH^NgSOs,  erhaltene  braune  syrupartige 
Flüssigkeitmehrere  Säuren^  von  welchen  die  eine  beim  längeren 
Stehen  in  warzenförmig  gruppirten  Körnern  anschiefst  und 
wahrscheinlich  mit  der  Mitscherlich 'sehen  Sulfobenzid- 
säurO;  GeHeSOj,  identisch  ist. 

E.  Menzner  (3)  untersuchte  mehrere  Salze  der  Phe- 
nolschwefelsäure (Phenyloxydschwefelsäure),  GeHeSOi.  Zur 
Darstellung  der  Säure  wurde  ein  Gemenge  von  1  Aeq, 
krystallisirtem  Phenol  und  1  Aeq.  Schwefelsäurehydrat  auf 
100®  erhitzt;  nach  24  stündigem  Stehen  mit  viel  Wasser 
verdünnt;  mit  kohlens.  Blei  neutralisirt  und  dann  das  mit 
Schwefelwasserstoff  entbleite  Filtrat  zuerst  in  der  Wärme, 
zuletzt  im  Exsiccator  über  Schwefelsäure  concentrirt.  Sie 
bleibt  dann  als  röthlichc;  stark  sauer  reagirendc;  leicht  zer- 
fliefsliche  krystallinische  Masse.  Die  durch  Neutralisiren 
dieser  Säure  mit  den  betreffenden  Basen  erhaltenen  Salze 
sind  alle  in  Wasser  löslich;  meist  krystallisirbar  und  ent- 
halten mit  Ausnahme  des  Anmioniaksalzes  Krystallwasser; 
welches  bei  140^  entweicht;  nur  das  Blei-  und  Kupfersalz 
lassen  sich  nicht  ohne  Zersetzung  entwässern.  Untersucht 
wurden  : 


(1)  ZeitBchr.  Chem.  1867,  33.  —  (2)  Jaliresber.  f.  1861,  623.  — 
(3)  Ann.  Ch.  Fhann.  CXLm,  176;  Zeitschr.  Chem.  1867,  607;  Chem. 
Centr.  1868,  606 ;  Bull.  sog.  chim.  [2]  IX,  378. 

JahrcalMrieht  f.  Cham.  n.  i.  w.  fKr  1867.  41 
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EaliBah,  GjajiB^^  +    VtH^^i  gUinzende  Nadeln. 

Natronsilz,  eja^'StMQ^+      2H,0,  rhombische  Sftolen. 

Ammoniaksalz,   GeHB(NH«)S04  ,  glttoxende  Nadeln. 

Barytsalz,  OeH^BagO«  -f  1 V,  H,0,  kleine  Nadeln. 

Kalksalz,  eeHsCaSG«-!-     3U,0,  Blftttchen. 

Magnesiasalz,      G^J^iffiQ-^+ S%H^Q,  rhombische  Prismen. 

Mangansalz,        G^B^ffiänBO^+^^B^Q^,  röthliche  Prismen. 

Zinksalz,  GeH»Zn8^4-f  3VsH,0,  rhombische  Prismen. 

Bleisalz,  GeH^bSG«-}- ^VsE^O,  seidegl&nzende  Nadeki. 

Kupfersalz,  GeH«Cu8^4+  3Hj|G,  grüne  rhombische  Prismen. 
o^^?»^•»y•  Nach  C.  Weinhold  (1)  entsteht  beim  Erhitzen  von 

überschüssiger  englischer  Schwefelsäure  mit  Phenol  neben 
Phenyloxydschwefelsäure,  G6H6S204;  noch  eine  andere,  als 
Oxyphenylendisulfonscture  bezeichnete  Säure,  welche  sich  von 
der  ersteren  dadurch  unterscheidet,  dafs  sie  beim  Neutra- 
lisiren  mit  kohlens.  Blei  ein  in  kaltem  Wasser  schwer  lös- 
liches basisches  Bleisalz  bildet.  Zur  Darstellung  der  Oxy- 
phenylendisulfonsäure,  GeHeSsO?,  leitet  man  auf  durch  Eis 
abgekühltes  krystallisirtes  Phenol  den  Dampf  von  wasser- 
freier Schwefelsäure.  Die  sich  bildende  wachsartige,  leicht 
schmelzbare  Masse  wird  nach  zweistündigem  Erhitzen  im 
Wasserbade  mit  viel  Wasser  verdünnt  und  mit  so  viel 
kohlens.  Blei  versetzt,  dafs  die  freie  Schwefelsäure  voll- 
ständig an  Blei  gebunden  ist.  Die  vom  schwefeis.  Blei 
abfiltrirte  saure  Flüssigkeit  wird  nun  heifs  mit  kohlens. 
Blei  vollkommen  neutralisirt  und  heifs  filtrirt,  wo  sich  beim 
Erkalten  das  basische  Bleisalz  der  Oxyphenylendisulfon- 
säure  in  schuppigen  Erystallen  absetzt.  Aus  dem  gelöst 
bleibenden  sauren  Salz  gewinnt  man  durch  wiederholtes 
Neutralisiren  mit  kohlens.  Blei  neue  Mengen  des  basischen 
Salzes.  Die  daraus  durch  theilweise  Zersetzung  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  dann  mit  Schwefelwasserstoff 
abgeschiedene  Oxyphenylendisulfonsäure  erstarrt  beim  län- 
geren Stehen  der  zum  Syrup  verdampften  Lösung  zu  farb- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXLm,  58;  Zeitsohr.  Chem.  1867,  590; 
Ghem.  Centr.  1868,  76;  Aich.  Phann.  [2]  GXXXI,  1;  Bull.  soo.  chim. 
[2]  IX,  142;  Ann.  oh.  phys.  [4]  Xu,  490. 


Alkohole  and  dahin  Gehörigefl.  g^3 

losen^  sternförmig  gruppirten,  seldeglänzenden  Krystallen,  SJIS«t?a«. 
die  an  der  Luft  rasch  zei-fliefsen^  sich  auch  leicht  in  Wein-  •*"'•• 
geist  lösen ;  beim  Erhitzen  schmelzen  und  oberhalb  100^ 
unter  Bildung  von  Schwefelsäure  und  Geruch  nach  Phenol 
zerfallen.  Die  Salze  sind^  mit  Ausnahme  des  basischen 
BleisalzeS;  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  und  nur 
schwierig  krystallisirbar ;  sie  zersetzen  sich  nicht  beim  Er- 
hitzen mit  Kalilauge  auf  180®,  liefern  aber  durch  Behand- 
lung mit  Salpetersäure;  Chlor  ^  chlors.  Kali  und  Salzsäure 
und  auch  mit  JodwasserstofFsäure  Schwefelsäure.  Das  Kali- 
salz, 2G6H4K8S8Ö7  +  HgG,  krystallisirt  in  monoklinome- 
irischen  Prismen,  die  den  Wassergehalt  erst  oberhalb  100® 
verlieren;  das  Barytsalz,  GcHiBajSsOi  -f-  4H80,  ist  in 
absolutem  Alkohol  unlöslich  und  krystallisirt  in  monoklino- 
metrischen  Säulen,  die  in  gelinder  Wärme  oberflächlich 
verwittern,  die  letzten  Antheile  des  Krystallwassers  aber 
erst  oberhalb  225®  verlieren.  Das  neutrale  Bleisalz  kry- 
stallisirt beim  langsamen  Verdunsten  nadeiförmig  und  zer- 
fallt in  der  wässerigen  Lösung  leicht  in  basisches  und  saures 
Salz.  Das  basische  Bleisalz,  2G6H4Pb2S897  +  PbjG  -f 
ÖH29,  schlägt  sich  beim  Erkalten  der  wässerigen  Lösung 
des  neutralen  Salzes  in  talkartig  sich  anfUhlenden  Krystall- 
schuppen  nieder.  Es  bildet  sowohl  mit  oxyphenylendisul- 
fons.  Ammoniak  wie  auch  mit  essigs.  Blei  leicht  lösliche 
Doppelverbindungen.  Ob  die  vorstehende  Säure  Wein- 
hold's  mit  Kekulö's  Phenoldisulfosäure  (1)  iden- 
tisch ist,  bleibt,  wie  Kolbe  (2)  hervorhebt,  unent- 
schieden. 

Phenylmdiäthylaceton  y    G6H4(G2H6)8€80|,    bildet    sich 


PbtiiylM- 
und 

nach  G.  Wißchin  (3)  beim  Zusammenbringen  von  Zink-     «uibji. 


äthyl  mit  Phtalsäurechlorid  nach  der  Gleichung 


(1)  Jahreeber.  f.  1866,  446.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXLin»  63.  ^ 
(3)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLm,  259;  Zeitschr.  Chem.  1867,  46;  1868, 
19;  Chem.  Centr.  1868,  575;  Ann.  ch.  phys.  [4]  Xm,  478;  Bull,  aoa 
chim.  [2]  rS,  476. 
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rhnftn-         Phtalfl&ure-  Phenylendiftihyl- 

Acth*^?««*  Chlorid  Zinkäthyl  aceton 

auir*  GA ,  0,^t  >  Cl,  +  2  {GJ^  ,  Zn)  =  €eH4(G,H,),€tO,  +  2ZnCL 
Man  vennischt  die  Lösung  des  Phtalsäurechlorids  in  etwa 
10  Vol.  Benzol  bei  15  bis  20^  tropfenweise  und  unter  fort- 
währendem Umschütteln  mit  dem  Zinkäthyl,  vermischt  nach 
dem  Abgiefsen  des  überstehenden  Benzols  den  Kolbenin- 
halt mit  etwas  Wasser  und  reinigt  das  abgeschiedene  braune 
Oel  durch  Lösen  in  Aether,  Schütteln  mit  verdünnter  Na- 
tronlauge; mit  Wasser  und  schlielslich  mit  Thierkohle.  Die 
ätherische  Lösung  setzt  dann  beim  langsamen  Verdunsten 
das  Fhenylendiäthjlaceton  in  grofsen  farblosen  Krystallen 
ab;  die  angenehm  fruchtartig  riechen,  bei  52^  schmelzen^ 
sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether 
lösen  und  mit  zweifach-schwefligs.  Alkalien  keine  Verbin- 
dung eingehen.  —  AethylendiäihylaceUmf  GiB.Ji^Q^^&tQ%j 
wird  in  ganz  analoger  Weise  aus  Chlorsuccinyl  und  Zink- 
äthyl dargestellt  und  bildet  eine  schwach  gelblich  gefärbte, 
leicht  bewegliche,  in  Wasser  unlösliche  und  dai*in  unter- 
sinkende Flüssigkeit,  welche  weder  krystallisirt,  noch  un- 
zersetzt  siedet  und  mit  zweifach-schwefligs.  Alkalien  sich 
ebenfalls  nicht  verbindet. 

L.  Carius  (1)  hat  die  Bedingungen  naher  untersucht, 
unter  welchen  bei  der  Darstellung  der  Trichlorphenomal- 
säure  die  schon  früher  erwähnte  (2),  fllr  gechlortes  Ghi- 
non  gehaltene,  gelbe  krystallisirte  Substanz  entsteht.  Reines 
chlorigs.  Gas  (wie  es  durch  Erwärmen  auf  höchstens  60 
bis  70^  einer  mit  50  Th.  chlors.  Kali  versetzten  und  mit 
100  Th.  Wasser  verdünnten  Lösung  von  16  Th.  Benzol 
in  100  Th.  Schwefelsäurehydrat  erhalten  wird)  wird  von 
trockenem  Benzol  reichlich  absorbirt,  unter  Bildung  einer 
intensiv  gelben  Flüssigkeit,  die  den  Geruch  nach  chloriger 
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(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXLUI,  315;  Zeitsohr.  Ghem.  1866,  17;  J. 
pr.  Chem.  CIU,  65;  Chem.  Centr.  1867,  849;  Ann.  eh.  phys.  (4]  XIU, 
498;  Bull.  bog.  chim.  [2]  X,  49.  —  (2)  Jahresber.  f.  1866,  668. 
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Säure  bald  verliert.  Aub  dieser  Lösung  krystallisirt,  nach 
dem  Verdampfen  des  überschüssigen  Benzols  ^  reines  Di- 
chlorehinony  G^%G\%^%,  in  schönen  gelben  Erjstallen.  Un- 
terwirft man;  nach  dem  Einleiten  einer  gröfseren  Menge 
von  chloriger  SäurC;  die  concentrirtere  Lösung  (nachdem 
alle  chlorige  Säure  verändert  ist)  der  Destillation^  so  geht 
zuerst  Benzol,  dann  (neben  wenig  Dichlorchinon)  Chlor- 
benzol, GeHjCl,  über  und  der  oberhalb  135^  siedende  Rück* 
stand  erstarrt  fast  ganz  zu  Erystallen  von  Dichlorchinon. 
Die  Bildung  des  Chlorbenzols  und  des  Dichlorchinons,  der 
alleinigen  Prodacte  der  Keaction,  erfolgt  nach  den  Glei- 
chungen : 

1.  €ä  +  CljOa  =  €ÄC1«0,  +  H,0. 

2.  2GJHe  +  GeH^CljO,  +  Cl^Oa  ==  2€«H4C1+ 2  6eH,Cl,O,+3H,0. 

Leichter  und  in  gröfserer  Menge  läfst  sich  Dichlorchinon 
und  Chlorbenzol  neben  Trichlorphenomalsäure  darstellen, 
wenn  man  in  mit  Glasstöpseln  lose  verschlossenen  Eoch- 
flaschen  je  48  Grm.  Benzol  in  300  Grm.  Schwefelsäure- 
hydrat löst,  mit  150  Grm.  Wasser  verdünnt,  nach  dem 
Erkalten  100  Grm.  Benzol  zusetzt  und  nun  wie  bei  der 
Darstellung  der  Trichlorphenomalsäure  mit  dem  Eintragen 
von  150  Grm.  fein  gepulvertem  chlors.  Kali  verfährt.  Bei 
18  bis  20^  ist  nach  etwa  8  Tagen  die  Operation  beendigt, 
man  erwärmt  alsdann  in  Wasser  eingesenkt  auf  60  bis  Vfi 
(sollte  sich  hierbei  noch  chlorige  Säure  entwickeln,  so 
müssen  die  Flaschen  sofort  abgekühlt  werden),  verdünnt 
bis  zur  Lösung  des  schwefeis.  Kali's  mit  Wasser,  trennt 
durch  Abheben  die  oben  aufschwimmende  BenzollÖsnng 
von  der  sauren  wässerigen  Flüssigkeit,  wascht  erstere  wie- 
derholt mit  Wasser  (um  die  gelöste,  der  sauren  wässerigen 
Lösung  durch  Aether  zu  entziehende  Trichlorphenomal- 
säure noch  zu  gewinnen)  und  unterwirft  sie  der  fractionir- 
ten  Destillalion.  Das  in  dem  Destillationsrückstande  ent- 
haltene Dichlorchinon  krystallisirt  aus  heilsem  Alkohol  in 
stark  glänzenden,  intensiv  gelben  kurzen  Prismen  und  Ta- 
feln, welche  häufig  mit  ihren  spitzeren  Ecken  aneinander 
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g*er6iht  sind.  Durch  Kali-  oder  Barythydrat  wird  das  Di- 
chlorchinon  selbst  in  sehr  verdünnter  Lösung  rasch  ver- 
ändert; indem  sich  die  Flüssigkeit  intensiv  grün  oder  bei 
überschüssigem  Alkali  braun  färbt  Es  bildet  sich  hierbei, 
wahrsoheinlich  entsprechend  der  Gleichung  : 

Dichlorhydro- 
Dich  lorchinon  chinon 

2GeH,Cl,0,  +  KHG  =  €eHKCl|0,  +  GeH^CljO,. 
Dichlorhydrochinon  und  eine  leicht  veränderliche,  noch  nicht 
näher  untersuchte  chlorhaltige  Säure.  Erwärmt  man  Di- 
chlorchinon  mit  gesättigtem  Barytwasser  im  Verhältnifs 
von  GöHgCIsOj,  :  2BaH9,  fällt  dann  den  Baryt  mit  Schwe- 
felsäure aus,  so  läfst  sich  dem  Filtrat  mittelst  Aether  Di- 
chlorhydrochinon neben  einer  humusartigen  Materie  ent- 
ziehen, während  die  wässerige  Lösung  wenig  einer  leicht 
löslichen  amorphen  Säure  enthält. 

H.  Koch  (1)  hat  einige  Derivate  des  Ghloranils  und 
der  Chloranilsäure  untersucht.  Zur  Darstellung  des  Ghlor- 
anils (2)  ist  es  nach  Ihm  zweckmäfsig  statt  des  Phenyl- 
alkohols  Phenylschwefelsäure  anzuwenden.  Man  bringt  die- 
selbe mit  concentrirter  Salzsäure  gemischt  in  eine  geräu- 
mige Porcellanschale  und  setzt  nach  und  nach  Stückchen 
von  geschmolzenem  clilors.  Kali  zu,  Anfangs  vorsichtig  bis 
sich  die  Mischung  gebräunt  und  verdickt  hat,  dann  unter 
Erwärmung  so  lange,  bis  sich  Kiystalle  von  rohem  Chlor- 
anil  abzuscheiden  beginnen.  Nach  dem  Waschen  mit 
Wasser  und  Alkohol  sind  dieselben  zur  Darstellung  des 
chloranils.Kali's  hinreichend  rein.  Man  trägt  sie  zu  diesem 
Zweck,  mit  Alkohol  befeuchtet,  in  sehr  verdünnte,  auf  50*^ 
erwärmte  Kalilange  (etwa  1  pC.  Kalihydrat  enthaltend)  so 
lange  unter  Schütteln  ein,  bis  nichts  mehr  aufgenommen 
wird,  filtrirt  noch  warm,  verdampft  auf  die  Hälfte  und  setzt 


(1)  RiiflB.  Zeitachr.  Pharm.  VI,  583;  im  Aussug  Zeitschr.  Chem. 
1868,202;  Chem.  Centr.  1868,  918;BulL  soo.  chim.  {2]X,  70.  — (2)  Vgl. 
L.  Gmelin*8  Handbach,  4.  Aufl.,  Y,  667;  Jahresher*  f.  1863,  391. 
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dann  tropfenweise  concentrirte  KaKlauge  zU;  bis  eine  rasch 
abgektüilte  Probe  in  Krystallen  anschiefst  Das  Salz  kry- 
stallisirt  dann  in  einigen  Standen  in  schön  purpnrroth  ge- 
filrbten  Prismen  aus;  der  Rest  wird  aus  der  Mutterlauge 
durch  Verdampfen  und  Einleiten  von  Kohlensäure  abge- 
schieden. —  Wird  chloranils.  Kali  mit  2  Mol.  FünjSach- 
Chlorphosphor  erhitzt^  so  bildet  sich  Chloranil;  nach  der 
Gleichung  : 

GgCIA^«  +  2PCI5  «  2KC1  +  2P0Cls  +  GeCl*^,. 
Das  Chloranil  läist  sich  daher  mit  der  Formel  GeClfOs;  Cls 
als  Chloranilsäurechlorid  betrachten.  Der  Versuch^  das 
entsprechende  Cyanid  (dm*ch  Behandeln  von  Chloranil  mit 
Cyankalium  und  Weingeist)  darzustellen,  flihrte  wegen  der 
leichten  Zersetzbarkeit  der  entstehenden  Verbindung  zu 
keinem  bestimmten  Resultat.  Der  Einwirkung  von  Reduc- 
tionsmitteln  unterworfen ,  geht  die  Chloranilsäure  durch 
Au&ahme  von  2  Atomen  Wasserstoff  in  Bydrochlaranä- 
säure,  66H4CI204;  über.  Man  erhält  dieselbe,  indem  man 
in  eine  mit  Salzsäure  schwach  angesäuerte  (und  durch 
zeitweiligen  Zusatz  von  Säure  sauer  zu  erhaltende)  wässe- 
rige Lösung  von  Chloranilsäure  oder  chloranils.  Kali  nach 
und  nach  Natriumamalgam  einträgt,  bis  die  Lösung  sich 
entftlrbt  hat  und  die  Wasserstoffentwickelung  beginnt,  wor- 
auf nach  einiger  Zeit  die  Säure  auskry stallisirt,  die  man 
mit  kaltem  Wasser  abwascht,  zwischen  Papier  prefst  und 
über  Schwefelsäure  im  Vacuum  trocknet.  Noch  rascher 
erfolgt  die  Umwandlung  durch  Zinn  und  Salzsäure;  hierbei 
entsteht  aber  leicht,  wenn  nicht  von  Anfang  eine  heftige 
Wasserstoffentwickelung  stattfindet,  ein  intermediäres  Pro- 
duct,  das  die  Flüssigkeit  grün  färbt  und  sich  nach  dem  Ver- 
dünnen mit  Wasser  als  grünes,  an  der  Luft  sich  röthendes 
zinnhaltiges  Pulver  abscheidet.  Die  Chloranilsäure  geht 
femer  in  Hydrochloranilsäure  über,  wenn  sie  mit  einer  kalt 
gesättigten  Lösung  von  schwefliger  Säure  mehrere  Stunden 
im  geschlossenen  Rohr  auf  100^  erhitzt  wird.  Nach  der 
Entfärbung  der  Flüssigkeit  öffnet  man  die  abgekühlte  Röhre, 
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«irtviu  ö'^tf^J^^*  ^*®  tiberschüBsige  schweflige  Säure  durch  einen 
Strom  von  Kohlensäure  und  läfst  die  Lösung  bei  Luftab- 
schlufß  krystallißiren.  Die  Hydrochloranilsäure  bildet  farb- 
lose, in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Nadehi, 
die  sich  im  trockenen  Zustand  unverändert  erhalten,  durch 
feuchte  Luft,  Chlor  oder  Brom  aber  rasch  (nach  vorherge- 
gangener schwarzer  Färbung)  in  Chloranilsäure  zurttckver- 
wandelt  werden,  weshalb  die  Darstellung  von  Salzen  auch 
nicht  gelingt.  Chlorbaryum  und  schwefeis.  Kupfer  fllllen 
aus  der  Lösung  bei  Zusatz  von  Ammoniak  grüne  Nieder- 
schläge, die  sich  an  der  Luft  bräunen;  salpeters.  Silber 
wird  schnell  reducirt.  —  Eine  Mischung  von  1  Mol.  Hydro- 
chloranilsäure mit  2  Mol.  Fünffach-Chlorphosphor  erwärmt 
sich  unter  Bräunung  und  reichlicher  Entwickelung  von 
Salzsäure  und  verflüssigt  sich  zuletzt.  Erhitzt  man  nun,  so 
destiUirt  mit  den  Salzsäuredämpfen  Phosphoroxychlorid,  bis 
der  Retorteninhalt  fest  geworden  ist,  worauf  erst  in  höherer 
Temperatur  nochmals  Phosphoroxychlorid  und  zuletzt  ein 
farbloses  Sublimat  erscheint.  Der  theilweise  verkohlte 
Bückstand  giebt  bei  der  Behandlung  mit  Wasser  eine  gelb- 
geftürbte  Lösung,  aus  welcher  nach  dem  Verdunsten  ^rfro- 
chhranibäurechlorid ,  GeHgCUOs,  CI2 ,  in  farblosen  Nadeln 
anschielst.  Es  ist  beständiger  als  die  Säure,  löst  sich  in 
Wasser  und  Weingeist  mit  gelber  Farbe  und  läfst  sich 
ohne  Zersetzung  umkrystallisiren.  Die  Lösungen  werden 
erst  nach  längerer  Zeit  unter  Bildung  von  Chloranilsäure 
zersetzt;  Eisenchlorid  ftLrbt  dieselben  dunkelgrün.  Die  Bil- 
dung dieses  Chlorides,  das  sich  von  dem  isomeren  Tetra- 
chlorhydrochinon  sogleich  durch  seine  Leichtlöslichkeit  im 
Wasser  unterscheidet,  entspricht  der  Gleichung  : 

GeH^CltO*  +  2PCI5  =  €<,H,C1,0„  Cl,  +  2POC1,  -f  2  HCl. 
Die  in  zwei  Phasen  erfolgende  Entwickelung  des  Phosphor- 
oxychlorides  läfst  vermuthen,  dafs  anfänglich  eine  Verbin- 
dung des  Chlorides  mit  Phosphoroxychlorid  entsteht  — 
Wird  die  Hydrochloranilsäure  in  einem  Strom  von  trocke- 
nem Chlor  im  Wasserbad  erhitzt,  so  geht  sie  unter  Ent- 
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widceltmg  von  Salzsäure  und  Bildung  eines  flüchtigen  stark 
riechenden  Oeles  in  eine  rothe  schmierige  Masse  ttber^  die 
im  Vacuum  über  Aetzkalk  erhärtet  ^  an  der  Luft  aber 
schnell  zerfliefst  und  sich  in  Wasser  mit  rother  Farbe  löst. 
Salpeters.  Silber  fällt  aus  dieser  Lösung  einen  braunen 
krystallinischen  Niederschlag  von  der  Formel  GeClAAggO^; 
der  an  trockener  Luft  unveränderlich  ist  und  bei  raschem 
Erhitzen  verpufft.  Das  durch  Chlor  erhaltene  Zersetzungs- 
product  scheint  daher  Dichlorhydrochloranilsäure  zu  sein; 
durch-  Wasser  und  durch  Basen  wird  dieselbe  in  der  Siedc- 
hitee  in  Chloranilsäure  zurückverwandelt.  —  Auch  mit 
Brom  scheint  sich  die  Chloranilsäure  direct  zu  verbinden. 
Erwärmt  man  die  trockene  Säure  mit  überschüssigem  Brom 
und  verdampft  den  nicht  gebundenen  Antheil  desselben 
unter  Zusatz  von  Wasser,  so  scheidet  sich  eine  geringe 
Menge  einer  öligen,  allmälig  erstarrenddi  Verbindung  von 
der  wahrscheinlichen  Formel  66Cl2HjBr804  -f"  H20  (Chlor- 
anilsäure -f'  ^^s)  ^^]  ^^®  wässerige  Flüssigkeit  enthält 
reichliche  Mengen  von  Bromwasserstoff  und  Oxalsäure,  die 
von  einer  tiefer  gehenden  Einwirkung  herrühren. — Koch 
hat  femer  coÄstatirt,  dafs  Hydrochloranil  (Tetrachlorhydro- 
chinon)  durch  Kalilauge  nicht  zersetzt  wird.  Aus  der  bei 
Luftabschlufs  bereiteten  gesättigten  Lösung  krystallisirt  ein 
farbloses  Salz,  welches  in  Berührung  mit  Säuren  unter 
Abscheidung  von  Hydrochloranil  zerfällt  und  an  der  Luft 
in  chloranils.  Kali  übergeht  (vgl.  S.  652).  —  Auf  die  theo- 
retischen Betrachtungen,  die  Koch  an  diese  ^Resultate  an- 
knüpft, können  wir  nur  hinweisen. 

Eingehender  sind  die  Derivate  des  Tri-  und  Tetra- 
chlorchinons  von  C.  Graebe  (1)  untersucht  worden.  Er 
stellte  das  Chloranil  dar  durch  allmäliges  Eintragen  einer 
Mischung  von  1  Th.  kryst.  Phenylalkohol  und  4  Th.  chlors. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLVI,  1;  im  Auflzug  J.  pr.  Chem.  CV,  22, 
mit  Bemerkungen  von  0.  L.  Erdmann;  Zeitschr.  Chom.  1868,  464; 
Chem.  Centr.  1868,  915,  930;  yorlAofige  Anzeige  Zeitschr.  Chem.  1867,  89. 
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dS^i  Kali  in  gelinde  erwärmte;  mit  dem  gleichen  Volom  Wasser 
verdünnte  rohe  Salzsäure;  weiteren  Zusatz  von  chlors.  Kali 
in  kleinen  AntheileU;  bis  die  ausgeschiedenen  Earystalle  sieh 
gelb  gefärbt  hatten.  Waschen  derselben  mit  kaltem  Wasser 
und  schliefsliches  Digeriren  mit  kaltem  Alkohol;  so  lange 
dieser  sich  noch  färbte.  Dieses  krystallisirte  Chloranil  (und 
eben'  so  das  aus  Fhenylschwefelsäure  oder  Salicin  dai^- 
stellte)  ist  nicht  reines  TetrachlorchinoU;  sondern  ein  Ge- 
menge von  etwa  gleichen  Theilen  Tri-  und  Tetrachlorchi- 
nou;  welche  sich  nicht  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol, 
leicht  aber  nach  der  vorläufigen  Umwandlung  in  die  ent- 
sprechenden Hjdrochinone  trennen  lassen.  Man  suspendirt 
die  Krystallmasse  in  Wasser;  sättigt  mit  schwefliger  Säure, 
überläfst  24  Stunden  der  RuhC;  erhitzt  wenn  Entfärbung 
eingetreten  ist;  zum  Sieden,  kocht  den  Rückstand  wieder- 
holt mit  Wasser  aus,  welches  den  gröfsten  Theil  des  Tri- 
chlorhydrochinons  aufnimmt  und  das  Tetrachlorhydrochinon 
gemengt  mit  wenig  Trichlorhjdrochinon  zurUckläTst.  Das 
Trichlorhydrochinon  schiefst  aus  der  Lösung  in  greisen 
Krystallen  an.  Läfst  man  in  das  heifse  Filtrat  langsam 
Salpetersäure  eintropfen;  so  scheidet  sich  unter  Entwicke- 
lung  von  Stickoxyd  sogleich  Trichlorchinon  in  gelben  Kry- 
stallen aus;  dieselbe  Behandlung  wendet  man  zweckmäfsig 
auch  für  die  Mutterlauge  des  krystallisirten  Triclilorhydro- 
chinons  an  (statt  der  Salpetersäure  kann  Eisenchlorid  be- 
nutzt werden).  Das  Tetrachlorhydrochinon  wird  durch 
Umkrystallisireu  aus  Alkohol,  Essigsäure  oder  Benzol  ge- 
reinigt; aber  nicht  völlig  frei  von  dem  hartnäckig  anhaf- 
tenden Trichlorhydrochinon  erhalten ;  durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure  oder  von  Salzsäure  und  chlors.  KaU  geht  es 
in  Tetrachlorchinon  über.  Mono-  und  Dichlorchinon  finden 
sich  in  dem  aus  Phenol  dargestellten  Chloranil  nicht.  — 
Tetrachlorchinon»  Phosphorchlorid  wirkt  auf  Tetrachlorchi- 
non erst  bei  180®  unter  Bildung  von  Phosphoroxychlorid 
und  kohligen  Producten.  Eine  glattere  Reaction  erfolgt 
bei  Zusatz  von  etwas  Phosphoroxychlorid.      Erhitzt  man 
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1  Th.  Tetrachlorchinon,  2^2  Th.  Fünffach  -  Ohlorphoßphor 
uiid  2^/8  Th.  PboBphoroxychlorid  zwei  bis  drei  Standen  anf 
180  bis  200^;  so  erhält  man  als  Prodacte,  neben  Salzsäure 
und  freiem  Chlor,  Phosphoroxychlorid  und  in  langen  gelben 
Nadeln  krystallisirtes  Perchlorbenzol,  GsCle.  Die  Umsetzung 
erfolgt  daher  nach  der  Gleichung  GeCUOg  -f"  2PCI5  = 
GeCle  +  Gl,  +  2  Peels.  Da  das  Trichlorchinon  bei  glei- 
cher Behandlung  ebenfalls  Perchlorbenzol  bildet  (S.  658), 
BO  kann  zur  Darstellung  des  letzteren  das  (von  Graebe 
als  Chloranil  bezeichnete)  Gemenge  von  Tri-  und  Tetra- 
chlorchinon verwendet  werden.  —  Mit  dem  doppelten  Ge- 
wicht Chloracetyl  im  geschlossenen  Bohr  auf  160  bis  180® 
erhitzt,  verschwindet  das  Tetrachlorchinon  unter  reichlicher 
Bildung  von  Salzsäure,  und  der  erstarrte  Röhreninhalt 
hinterläfst  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  Natronlauge 
glänzende  prismalische  Krystalle,  welche  durch  Sublimation 
gereinigt  werden  können  und  in  allen  Eigeoschafken  mit 
dem  unten  beschriebenen  Diacetyltetrachlorhydrochinon 
(S.  652)  übereinstimmen.  Die  Bildung  desselben  erfolgt 
nach  Graebe  in  zwei  Phasen,  nach  den  Gleichungen  : 

Tetradilor-  Chlor-  Hypothetische 

chinon  acetyl  Verbindung 

I   GeCl,0,    +    GjHaOCl     =    «e^jl^ji  ^'^•^* 

Hypothetische  Chlor-  Diacetyltetrachlor- 

Verbindung  acetyl  hydrochinon 

n    GeOh\%^^^'^'^    +    €,H,OCl  =   GfiU\l  \  |g;|   +   Cl,. 

Das  abgeschiedene  Chlor  scheint  weiter  auf  das  Acetyl- 
chlorid  einzuwirken.  Trichlorchinon  bildet  mit  Ghloracetjl 
dieselbe  Verbindung.  —  Es  ist  S.  650  angegeben,  dafs  Tri- 
chlorchinon bei  der  Behandlung  mit  schwefliger  Säure  in 
Trichlorhydrochinon,  Tetrachlorchinon  in  Tetrachlorhydro- 
diinon  übergeht,  und  dafs  das  gewöhnliche  Chloranil  die 
beiden  Hydrochinone  liefert.  Als  solche  Gemenge  erkannte 
nun  Graebe  bei  der  Wiederholung  von  Hesse 's  Ver- 
suchen (1)  die  von  Demselben  durch  Einwirkung  von 
(1)  Jahreeber.  f.  1860,  283,  284. 
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schwefliger  Säure  auf  Chloranil  in  alkoholischer  und  in 
essigs.  Lösung  erhaltenen  und  als  DitetrachlorSthylhydro- 
chinon  und  Ditetrachloracetylhjdrochinon  beschriebenen 
Verbindungen ;  durch  kochendes  Wasser  lassen  sie  sich  in 
Trichlorhydrochinon  und  Tetrachlorhydrochtnon  zerlegen. 
Tetrachlorhydroohinon.  Der  WasserstoflF  des  Tetrachlor- 
hjdrochinons  läfst  sich  durch  Metalle  oder  organische  Ra- 
dicale  ersetzen.  Das  aus  der  Lösung  in  Kalilauge  kry- 
stallisirende  Salz  (S.  649)  hat  nach  Graebe's  Vermuthung 
die  Formel  G6Cl4(KO)s,  läfst  sich  aber  wegen  seiner  leich- 
ten Veränderlichkeit  nicht  rein  darstellen.  Erhitzt  man 
aber  Tetrachlorhydrochinon  mit  2  MoL  Kalihydrat^  etwas 
mehr  als  2  Mol.  Jodäthyl  und  eben  so  viel  Alkohol  (als 
Jodätbyl)  2  bis  3  Stunden  auf  130«  bis  140%  so  büdet 
sich  neben  Jodkalium  Tetrachlar/iydrochtnondiäthyläiher^ 
66Cl4(GvH50)si  welcher  nach  dem  Verdampfen  der  Mischung 
durch  Auslaugen  mit  Wasser  isoUrt  und  durch  Umkrystal- 
lisiren  aus  Alkohol  gereinigt  wird  (enthielt  das  Tetrachlor- 
hydrochinon niedrigere  Chlorverbindungen ,  so  gehen  die 
entsprechenden  Aethylverbindungen  in  das  Product  über). 
Der  Tetrachlorhydrochinondiäthyläther  krystallisii*t  in  farb- 
losen Nadeln,  die  bei  1 12«  schmelzen^  ohne  Zersetzung  sub- 
limireu;  sich  in  Wasser  nicht  lösen  und  auch  in  kaltem 
Alkohol  nur  wenig;  reichlich  aber  in  kochendem  Alkohol 
und  Aether  löslich  sind.  Seine  Bildung  aus  dem  Kalisaks 
entspricht  der  Gleichung  G6Cl4(KO)«  +  2G2H5J  =« 
GeCUGaÜöO)«  +  2KJ.  Von  kochender  Kalilauge  wird 
er  nicht  angegriffen ,  von  kalter  rauchender  Salpetersäure 
unzersetzt  gelöst  und  aus  dieser  Lösung  durch  Wasser 
wieder  gefallt.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  auf  130 
bis  140^  erfolgt  Kilckbildung  von  Tetrachlorhydrochinon  und 
Jodäthyl.  Diacetyltetrachlorhydrochinim,  G6Cl4(G2HjO,  0)2, 
bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf  Tetra- 
chlorhydrochinon schon  in  der  Kälte,  nach  der  Gleichung : 

Tetrachlorhydro-        Chlor-  Dlacetyltetnchloz^ 

chinon  acetyl  hydrochinon 

€eCl4(HO),  +  2€8H,0,C1  =  ««CUCG^Hj^,  ^),  +  HCL 
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Man  vollendet  die  Beaction  durch  Erhitzen  mit  überschiUt-    5'''!"*'" 

darivate. 

sigem  Ghloracetyl^  destillirt  den  Ueberschufs  desselben  ab 
nnd  reinigt  das  Product  durch  Waschen  mit  Wasser  und 
Natronlauge  und  schliersliches  Sublimiren.  Es  bildet  farb- 
lose glKnzende  Nadeln,  bei  245®  schmelzend,  unlöslich  in 
Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  reich- 
lich in  siedendem  Alkohol.  Gegen  Kalilauge  und  kalte 
Salpetersäure  verhält  es  sich  wie  die  Aethylverbindung, 
durch  heifse  rauchende  Salpetersäure  wird  es  unter  Zer- 
störung der  Acetylgruppen  in  Tetrachlorchinon  verwandelt. 
Erhitzt  man  eine  Mischung  von  Tetrachlorhydrochinon  mit 
2  Mol.  Fünffach-Chlorphosphor,  so  destillirt  unter  Entwicke- 
lung  von  Salzsäure  Phosphoroxychlorid  und  zuletzt  sublimirt 
Perchlorbenzol ;  GeCle,  gebildet  nach  der  Gleichung 
€«Cl4(He),  +  2PCI5  =  GeClß  +  2PGCI3  +  2  HCl. 
TrieUcrohinon.  Das  in  oben  angegebener  Weise  darge- 
stellte Präparat  fand  Graebe  in  allen  Eigenschaften  mit 
den  von  Stade  1er  (1)  aus  Chinasäure  erhaltenen  über- 
einstimmend (Schmelzpunkt  164  bis  166^,  nach  Städeler 
160^).  Es  wird  von  verdünnter  Kalilauge  grün  gefiirbt 
und  dann  mit  rothbrauner  Farbe  gelöst  unter  Bildung  von 
Chloranilsäure,  deren  Kalisalz  sich  nach  einiger  Zeit  in 
Nadeln  abscheidet  : 

Tnohlorchinon  GhloranilB.  Kali 

€«CltH(Oa)  -f  2KHO  =  €eCIt(KO),0g  -f  HC»  +  H,. 
Fünffach-Chlorphosphor  wirkt  unter  gewöhnlichem  Druck 
auf  das  Trichlorchinon  nicht  ein ;  erhitzt  man  die  Mischung 
unter  Zusatz  von  Phosphoroxychlorid  im  geschlossenen 
Bohr  auf  180  bis  200°,  so  wird  das  Trichlorchinon  in  Per- 
chlorbenzol  verwandelt^  nach  der  Gleichung  GeClsHGs  4* 
2PC16  =  €«C1«  +  2PeClB  +  HCl.  Mit  Chloracetyl  bil- 
det es  wie  das  Tetrachlorchinon  Diacetyltetrachlorhydro- 
chinon,  GeCUHOt  -f  2^H,eCl  =  €,Cl4(€,H,e,  O).  + 
HCl.    Das  Tr%chhrhy€ko€hinant  G^PU^Bt,  wird  nach  dem 


(1)  Jahresber.  f.  1849,  321. 
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d^vai".  oben  angegebenen  Verfahren  in  grofsen  glänzenden  Pria- 
men  erhalten ;  die  an  der  Luft  trüb  werden.  Es  schmilzt 
bei  134^,  löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser  ^  leichter  in 
heifsem  (worin  es  zuerst  schmilzt)  und  sehr  leicht  in  Al- 
kohol und  Aether.  Die  wässerige  Lösung  bräunt  sich  all- 
mälig  an  der  Luft;  durch  Bildung  von  Hexachlorchinhjdron. 
Essigs.  Blei  föllt  aus  derselben  das  in  Essigsäure  leicht 
lösliche  Bleisalz  GeClsUGsPbs^  das  sich  im  feuchten  Zu- 
stand an  der  Luft  dunkel  ftb'bt.  ^  Gegen  Kalilauge  yerhält 
sich  das  Trichlorhjdrochinon  wie  das  Trichlorchinon.  Er^ 
hitzt  man  es  mit  Kalihydrat  und  Jodäthyl  im  geschlossenen 
Rohr,  so  bildet  sich  der  durch  Destillation  oder  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  zu  reinigende  Diäthyläther, 
66Cl8U(6sH50)s  ?  der  in  langen  Nadeln  krystallisut,  bei 
68^;5  schmilzt  und  in  seinem  Verhalten  dem  Aether  des 
Tetrachlorhydrochinons  ähnlich  ist.  DiaceiyUrichlarhydro^ 
chifum^  €6ClsH(6sHs9;  0)s ,  wird  wie  die  entsprechende 
Verbindung  des  Tetrachlorhydrochinons  erhalten,  von  wel- 
cher es  durch  etwas  gröfsere  Löslichkeit  in  Alkohol  und 
Aether  abweicht  Es  schmilzt  bei  153^  und  sublimirt  in 
farblosen  Nadeln.  Oxydationsmittel  yerwandeln  das  Tri- 
chlorhydrochinon  in  Trichlorchinon  oder  bei  ungenügender 
Einwirkung  in  HexachlorchinhydroU;  Qi\%G]^B^Qiy  das  sich 
(besonders  bei  Anwendung  von  kalter  Salpetersäure)  in 
langen  schwarzen  Nadeln  abscheidet.  Mit  2  Mol.  Fünffach- 
Chlorphosphor  erhitzt^  geht  das  Trichlorhydrochinon  in 
Penta-  und  Perchlorbenzol  über.  Dagegen  gelingt  es  nicht, 
das  Chlor  in  demselben  durch  nascirenden  Wasserstoff 
(Behandlung  mit  Natriumamalgam)  zu  ersetzen;  nur  kleine 
Mengen  von  Dichlorhydrochinon  scheinen  sich  hierbei  za 
bilden. 

Bezüglich  der  Chloranilsäure  und  Hydrochloranilsäure 
bestätigt  Oraebe  die  Angaben  von  Koch  (8.646).  Nach 
Ihm  liefert  die  Chloranilsäure  (Dichlordioxychinon);  wenn 
sie  mit  4  bis  5  Mol.  Fünffach-Chlorphosphor  unter  Zusatz 
von  Phosphoroxychlorid  im  geschlossenen  Bohr   auf  100^ 
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ezintast  wird;  durect  Perchlorbenzol.  Die  HydrocUoranil- 
säure'  (Dichlortetraoxybenzol)  geht  beim  Erhitzen  mit  etwas 
mehr  als  4  Mol.  Chloracetyl  anf  100^  im  geschlossenen 
Rohr  in  TetraacttylhydrochloranüaäuTey  6eCls(6sH80 .  O)«; 
über;  welche  nach  dem  Verdunsten  des  überschüssigen 
Chloracetyls  krjstallisirt  zurückbleibt  und  durch  Waschen 
mit  Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  rein  erhalten 
wird.  Sie  bildet  farblose  Nadeln,  bei  235^  schmelzend  und 
in  höherer  Temperatur  unzersetzt  sublimirend.  Sie  ist  un- 
löslich in  Wasser;  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und 
Aether;  leichter  in  siedendem  Alkohol.  Von  Kalilauge 
wird  sie  nur  in  der  Siedehitze  langsam  in  Chloranilsäure 
und  Essigsäure  zerlegt.  —  Bei  der  unvollständigen  Re- 
duddon  der  Chloranilsäure  durch  schweflige  Säure,  so  wie 
bei  der  Oxydation  der  Hydrochloranilsäure  durch  Ein- 
wirkung der  Luft  entsteht  Tetrachüyrteircu>QDychinhydronf 
GiaClAHeOs;  welches  in  feinen  schwarzen  Nadeln  krystalli- 
sirt  Durch  Oxydation  geht  es  in  Chloranilsäure;  durch 
weitere  Behandlung  mit  schwefliger  Säure  in  Hydrochlor- 
anilsäure über. 

Oraebe  beschreibt  femereinige  Sulfosäureu;  die  sich 
von  Tetrachlorchinon  ableiten  (1).  Das  von  Hesse  als 
Disulfodichlorsalicyls.  Kali  aufgeführte  Salz  ist  nach  Seiner 
Analyse  Diohlorhydroc/nnandisulfos.  Kaliy  GeClsSsHgKsOg. 
Es  entsteht  bei  dem  Eintragen  von  Tetrachlorchinon  in 
eine  erwärmte  verdünnte  Lösung  von  saurem  schwefligs. 
KaH  nach  der  Gleichung  : 

Tetnehlor-  Saoies  schwefligs.     Diohlorhydro-  Saures  schwe- 

chinon  Kali  cbinondisulfos.  Kali  fels.  Kali 

«eCU^,    +  3H(»0,K)  =  oJcit  +    SHGl    +    6KHO4. 

l(ßO,K). 

Für  die  Darstellung  des  thiochrons.  Kali's  fand  Graebe 

es  zweckmäfsig;  das  Tetrachlorchinon  in  einer  schwach  er- 


(1)  Vgl.  die  Resultate  von  Hesse,  Jahresber.f.  1869,  304;  f.  1860. 
279;  von  Oreiff,  Jahresber.  f.  1868,  891. 


OUson- 
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d^Hvi^J  ^^ümten  verdünnten  Lösung  von  neutralem  schweffiga. 
Kali  bis  zur  Sättigung  zu  lösen  und  nach  dem  Er&alten 
die  schweren  gelben  Krystalle  des  tbiochrons.  Salzes  von 
den  leichteren  weifsen  des  gleichzeitig  gebildeten  vorher- 
gehenden durch  Schlämmen  zu  trennen ;  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  Wasser  und  Auskochen  mit  Alkohol  wird  der 
Best  des  letzteren  entfernt.  Das  lufttrockene  thiochrons. 
Kali  entspricht  der  Formel  GeHSöKftOn  +  4H80  und 
verliert  bei  130^  3  Mol.  Krystallwasser.  Bei  seiner  Bildung 
wird  das  Chlor  des   Tetrachlorchinons  durch  die  Ghruppo 

SOsK   ersetzt  und   der   so  gebildete  Körper,  Gel/gQ  K) 

verbindet  sich  mit  1  Mol.  saurem  schwefligs.  Kali ;  Graebe 

leert  demselben  daher  die  Constitutionsformel  GaIöCSOsK) 

/(80,K)4 

bei.    Mit  Wasser  in  einer  geschlossenen  Röhre  auf  130^ 

bis   140^   erhitzt,   zerfiLllt  es    in    hydrochinondisulfos.  und 

saures  Schwefels.  Kali,  nach  der  Gleichung  : 

Hydrochinondi-  Saures  Schwefels. 
Thiochrons.  Kali  solfos.  Kali  Kali 

f^H  fGH 

Ge{0(8^8K)    +     SHjO     =     GAn^  +      SBKHO*. 

l(ö^sK),  l(ßO.K), 

Dieselbe  Zersetzung  erfährt  das  krystallisirte  Salz  bei 
raschem  Erhitzen  auf  200^  und  in  verdünnter  salzs.  Lösung 
schon  bei  100^.  Hydrochinondisulfos.  Kali  entsteht  aus  dem 
thiochrons.  Kali  auch,  neben  saurem  schwefligs.  Kali,  durch 
die  Einwirkung  von  Beductionsmitteln  (Kochen  der  Lösung 
mit  Zinkstaub,  oder  Behandeln  mit  Natriumamalgam  und 
Salzsäure).  Die  Darstellung  anderer  thiochrons.  Salze  ge- 
lang nicht.  —  Die  Euthiochronsäure^  für  welche  Hesse  die 
Formel  GsHiSjOa,  Greiff  die  Formel  GeHeSjOio  aufge- 
stellt hatte,   ist  nach    Graebe    Dioxychinondüulfoaäufey 

10, 

GeH^SsGio  =  Ge  (0H)»    .     Die    Bildung   des    KaKsalzes 
/(SOsH). 

durch  Einwirkung  von   Alkalien  auf  das  thiochrons.  oder 

das  dichlorhydrochinondisulfos.  Kali  (bei  diesem  unter  Mit- 
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wirkmig  des  atmosphärisclien  Sauerstoffß)  erfolgt  nach  den    ^^J^JJ"; 
Gleichungen  : 

EuthioohronB.  Saures  schwefligs. 
Thiochrons.  Kali  Kali  Kali 

roH  r(o,)" 

6e{0(&0,K)    +    2K0H    ==    eJ(OK),     +    86KHO,. 
l{SO,K),  1{S0,K), 

Dichlorhydrochinon- 
disnlfos.  Kali 

dejci,  +    2KOH  +  a  =  €e|{ok),    +    2HC1+H,^. 

i(SO,K),  1{S03K), 

Die  freie  Euthiochronsäure  wird  durch  genaue  Zersetzung 
des  Barytsalzes  mit  Schwefelsäure  und  Verdunsten  der  Lö- 
sung^ zuletzt  über  concentrirter  Schwefelsäure,  in  zerfiiefsli- 
chen  gelben  Nadeln  erhalten,  die  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich  sind.  Von  den  Salzen  untersuchte  Graebe 
das  Kalisalz,       OeK^SgOio  +  SHgO. 

„    Natronsalz,  OeNa^Bt^io  +  HgO. 

,    BarTtsalz,   OeBaiSgOio  +  4H,0. 

,     Silhersalz,  OeAg^BfOio* 
Bei  der  Behandlung  mitEeductionsmitteln  geht  dieEutUo- 
chronsäure  in  das  entsprechende  Hydrochinon,  die  Hydro- 
euiMochronaäure  oder  2\traoxybenzoldimlfo8äurey  GßHeSgGio 

=  G6>g^  gN  ,  über.     Man  erhält  das  Kalisalz  derselben, 

6eH4K8S80io  +  2H80,  indem  man  das  euthiochrons.  Kali 
mit  Zinn  und  .  Salzsäure  bis  zur  Entfärbung  der  Lösung 
kocht  und  das  Filtrat  verdampft,  in  farblosen  Prismen,  die 
sich  im  feuchten  Zustand  sehr  leicht  unter  Eöthung  oxy- 
diren.  Es  ist  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Wasser 
löslich.  Die  Lösung  besitzt  stark  reducirende  Eigenschaf- 
ten, wird  bei  Gegenwart  von  freiem  Alkali  scbon  an  der 
Lufi:  oxydirt,  und  reducirt  Salpeters»  Silber  in  der  Kälte 
und  Salpeters.  Quecksilberoxydul  in  der  Siedehitze  unter 
Bildung  eines  in  menni^othen  Nadeln  krystallisirenden, 
noch  nicht  untersuchten  Salzes;  durch  Eisenchlorid  wird 
sie  dunkel  braunroth  gefärbt.  Das  in  gleicher  Weise  dar- 
zustellende Natronsalz,  GeH^NagSjOio  +  2H2O,  verhält 

Jahr«ib«rieht  f.  Cham.  u.  ■.  w.  fOr  18e7.  42 
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deriv!!!!  ^^^^  ebenso.  —  Die  aus  der  Thiochronsätire  durch  Erhiteen 
mit  Wasser  oder  Salzsäure  entstehende  Säure  ist  von  der 
Hjdrochinondisulfosäure;  welche  nach  Hesse  bei  der  Be- 
handlung von  Chinasäure  mit  Schwefelsäure  entsteht,  ver- 
schieden. 6r  ae  b  e  bezeichnet  sie  als  ß  Ht/droehinondisulfo^ 
säurgy  die  von  Hesse  beschriebene  als  die  a  Hydrochinon- 
disulfosäure.  Die  freie  Säure ,  GeHeSvOg;  wird  erhalten^ 
indem  man  das  Kalisalz  mit  basisch-essigs.  Blei  fällt ,  den 
weifsen,  in  Essigsäure  leicht  löslichen  Niederschlag  mit 
Schwefelwasserstoff  zersetzt,  und  das  zur  Syrupsconsistenz 
verdampfte  Filtrat  über  Schwefelsäure  eintrocknet.  Sie 
krystallisirt  in  zerfliefslichen  Tafeln  und  ist  leicht  in  Alko- 
hol, nicht  aber  in  Aether  löslich.  Ihre  stark  sauer  reagi- 
.  rende  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  blau  gefiLrbt.  Das 
Kalisalz,  GsBL^KsSjOs  +  iK^Q,  schiefst  aus  der  heifsen 
wässerigen  Lösung  in  grofsen  Prismen  mit  schiefer  End- 
fläche an;  es  verliert  über  Schwefelsäure  sein  Krystall- 
wasser,  löst  sich  sehr  leicht  in  heifsem,  weniger  in  kaltem 
Wasser  und  nicht  in  Alkohol.  Die  neutral  reagirende  Lö- 
sung wird  durch  Eisenchlorid  tief  blau  gef&rbt;  giebt  mit 
Chlorbaryum  und  Chlorcalcium  keine  Fällung  und  reducirt 
Quecksilberchlorid  zu  Chlorür,  Salpeters.  Silberoxyd  und 
Salpeters.  Quecksilberoxydul  in  der  Wärme  zu  Metall.  — 
Trichlorchinon  wird  von  einer  neutralen  Lösung  von 
schwefligs.  Kali  unter  Bildung  von  trichlorhydrochtnonsulfot. 
und  euthiochrons.  Kali  aufgenommen,  von  welchen  das 
erstere  in  farblosen  mikroscopiscfaen  Krystallen  von  der 
Formel  GeHjCUKSOß  +  H,0  anschiefst.  Sein  Verhalten 
ist  dem  des  vorhergehenden  Kalisalzes  ähnlich,  doch  ist  es 
in  Alkohol  löslich.  Die  mit  Kalilauge  versetzte  Lösimg 
f&rbt  sich  bei  Lufbsutritt  roth  und  läfst  allmälig  monochlor- 
dioxychinonsulfos.  Kali  auskrystallisiren.  Die  freie  2W- 
chlorkydrochinansulfosäurey  GeHsClsSGs,  wie  die  vorher- 
gehenden aus  dem  Bleisalz  zu  erhalten,  krystalUsirt  in  zer- 
fliefslichen, in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslichen  Nadeln. 
Das  monocldordioxychmonsulfos.  Kali,  GeClKtS^Y  +  ^HfO; 
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kiystallisirt  aus  der  der  Luft  ausgesetzten,  mit  Kalilauge  ^"j"^J;, 
gemischten  Lösung  des  trichlorhydrochinonsulfos.  Kali's  in 
reihen  Nadehi;  indem  gleichzeitig  gelbbraun  gefUrbte 
(nicht  untersuchte)  Salze  entstehen^  die  in  der  Mutterlauge 
zurückbleiben.  Es  ist  leicht  in  heifsem  und  kaltem  Wasser, 
weniger  in  alkalischen  Flüssigkeiten  und  nicht  in  Alkohol 
löslich.  Chlorcalcium  fUlt  aus  der  wässerigen  Lösung 
einen  rothyioletten  Niederschlag.  Salzsäure  scheidet  aus 
der  concentrirten  Lösung  das  saure  Salz,  GCCIH2KSO7; 
als  krystallinischen  Niederschlag,  der  sich  in  Wasser  mi^ 
blutrother  Farbe  löst  und  aus  der  heifs  gesättigen  Lösung 
in  gelben  Blättchen  krystallisirt.  Durch  Zinn  und  Salz- 
säure wird  das  neutrale  Salz  zu  einer  farblosen,  noch  nicht 
nntersuchten  Verbindung  reducirt.  —  Graebe  zieht  aus  ■ 
den  hier  dargelegten  Thatsachen  den  Schlufs,  dafs  die 
Constitution  des  Chinons,  der  Chlorchinone  und  des  Hjdro- 
chinons  durch  die  Formeln  : 

Chmon  Tetraohlorohinon  Hydroebinon 

€eH,||>  ©•Cl,lf>  e.CU\tu 

auszudrücken  ist,  welche  zeigen,  dafs  in  dem  Chinon  und 
den  Chlorchinonen  die  beiden  Sauerstoffatome  imter  sich 
verbunden  sind,  in  dem  Hjdrochinon  dagegen  durch  den 
Hinzutritt  des  Wasserstoffs  dieser  Zusammenhang  aufge- 
hoben ist  Dieselbe  Beziehung  besteht  zwischen  derChlor- 
anilsäure  und  der  Hjdrochloranilsäure  : 

Chloranilsftnre  Hydrodhloranflsänre 

(Di<^lordiox7ohinon)  (DidilortetraoxybexuEol) 

^•^Ijoili  e.ci.(OH),. 

Bei  dem  Ersatz  des  Sauerstoffs  im  Tetrachlorchinon  durch 
Chlor  kann  daher  auch  nicht  die  Verbindung  €«Cl8,  son« 
dem  nur  Perchlorbenzol,  GeCU,  neben  freiem  Chlor  ent- 
stehen. Bezüglich  weiterer  Betrachtungen  G  r  a  e  b  e  's  über 
die  Constitution  der  Chinongruppe  verweisen  wir  auf  die 
Abhandlung. 

42» 
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Bw?*ttiid         Berthelot  (1)  hat  gefunden,  dafs  die  Synthese  dee 
w^'/i'm  Toluols  aus   Grubengas  und  Benzol,   welche  Ihm  in  der 
Toiuoi.    früher  angegebenen  Weise  (2)  nicht  gelang,  dennoch  durch 
trockene  Destillation  realisirt  werden  kann,  wenn  die  beiden 
Kohlenwasserstoffe  im  nascirenden  Zustande  auf  einander 
einwirken.    Destillirt  man  eine  innige  Mischung  von  2  Tb. 
trockenem  essigs.  und  1  Th.  trockenem  benzo^s.  Natron, 
so   enthält  das   ölige  Destillat  neben  Benzol,  Aceton  und 
Acetobenzon  Toluol  und  dessen  höhere  Homologen.  Ber* 
thelot  vermuthet,  dafs   in  der  Steinkohle  ebenfalls   Snb- 
stanzen  enthalten  sind,  welche  Grubengas  und  Benzol  lie- 
fern,  aus   denen   das  Toluol  als  secundäres  Froduct  ent- 
steht. 
chiordoriT«u         Vou  dcu   vlor  der   Theorie  nach  möglichen  isomeren 

des  Tolaols.  ° 

Chlorderivaten  des  Toluols  von  der  Formel  G7H5CI3  : 

Trichlor'-  Benzotri-*  Dichlorbenzyl-  Chlorbeiutylal- 

toluol  Chlorid                  chlorid                       chlorid 

GeHgCl,(€H3)  CeH^CGCl.)  €eH,Clg(GH,Cl)  €eH,Cl(GHCl,) 

Biedep.  235^  214»                        Ul^                         2340 

waren  bisher  nur  die  beiden  ersten  mit  Sicherheit  be- 
kannt (3);  nach  F.  Beilstein  und  A.  Kuhlberg  (4) 
lassen  sich  auch  die  beiden  anderen  leicht  und  willkürlich 
darstellen.  —  Das  Trichlortoluol^  CeHaCls .  GHs,  erhält  man 
leicht  durch  Einleiten  von  Chlor  in  mit  Jod  versetztes  To- 
luol, bis  100  Th.  des  letzteren  das  Gewicht  von  215;5  Th. 
angenommen  haben.  Es  hat  die  von  Limpricht  ange- 
gebenen Eigenschaften  und  zeichnet  sich  durch  grofse  Be- 
ständigkeit aus;  nach  Janasch  (vgl.  S.  412)  wird  es 
durch  Chromsäure  in  Triclilordracylsäure,  GcHjCls .  G02H, 
verwandelt.  —  Dichlorbenzylcklorid ,  GeHsCl»  .  GHgCl ,  ge- 
winnt man  durch  Einleiten  von  Chlor  in  mit  Jod  versetztes 
Benzylchlorid,    G6H5.GH2C1,    oder    zweckmäfsiger    durch 


(1)  In  der  B.  600  augefOhrten  Abhandlung.  —  (2)  Jaliresber.  f. 
1866,  547.  —  (3)  Jaliresber.  f.  1866,  513.  —  (4)  Ann.  Cli.  Pharm. 
CXLVI,  317;  J.  pr.  Chem.  CIV,  283;  Zeitschr.  Chem.  1867,  513;  BuU. 
BOG.  chlm.  [2]  IX,  62;  N.  Petersb.  Aoad.  BnU.  XU,  547. 
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Behandeln  von  Dichlortoluol,  GeHsClj  .GHa,  mit  Chlor  in  ^j,^'^*^^;;^* 
der  Siedehitze.  Es  siedet  ohne  Zersetzung  bei  24P  und 
enthält  ein  lose  gebundenes;  durch  doppelte  Zersetzung 
leicht  austauschbares  Chloratom.  Erhitzt  man  es  z.  B.  mit 
einer  alkoholischen  Lösung  von  essigs.  Kali;  so  bildet  sich 
Chlorkalium  und  esatgs.  Faradtchlorbeneyl,  GeHsCl«  .  GH» . 
€2Hs02.  —  Das  Chlorbenzylalchlorid  (gechlortes  Bitter- 
mandelölchlorid); G6H4CI.  GHClg,  entsteht,  wenn  man  in 
mit  Jod  versetztes  Benzylalchlorid  (Bittermandelölchlorid) 
Chlor  einleitet;  oder  leichter  wenn  man  auf  Chlortoluol; 
G6H4C1 .  GH3;  in  der  Siedehitze  Chlor  einwirken  Mst.  Es 
Biedet  unzersetzt  und  constant  bei  234^;  zerfällt  mit  Wasser 
bei  170®  unter  Bildung  von  Paraehlorbmzoialdehyd^  GeHiCl . 
€H0,  und  wird  durch  Chromsäure  zu  Parachlorbenzoesäurey 
GgHaCI  .  GGjH,  oxydirt.  —  Das  Benzotrichlorid,  GöHb  .  GCl,, 
erhält  man  sehr  leicht  voUkommeii  reiu;  wenn  man  in  sie- 
dendes Toluol  so  lange  Chlor  einleitet;  als  das  Product 
noch  eine  Zunahme  des  Gewichts  zeigt.  Es  siedet  con- 
stant bei  213  bis  2W,  zerf&llt  mit  Wasser  bei  150«  unter 
Bildung  von  Benzoesäure;  welche;  neben  secundär  auftre- 
tender Chlorbenzofesäure ;  auch  bei  der  Oxydation  mittelst 
Chromsäure  entsteht.  —  Nitrobenzotrtchlorid ,  G6H4(NGa)  . 
GCla,  bildet  sich,  wie  es  scheint,  bei  der  Einwirkung  von 
rauchender  Salpetersäure  auf  Benzotrichlorid;  zersetzt  sich 
aber  mit  Wasser  sogleich  in  NitrobenzoSsäure  und  Salz- 
säure. —  NiJtrobenzylalchlorid  (nitrirtes  Bittermandelölchlo- 
rid); G6H4(N0«).GHC1,;  bildet  sich  beim  Eintropfen  von 
aus  Bittermandelöl  bereitetem  Benzylalchlorid  (Chloroben- 
zol);  GeHs  .  GHCI2,  in  rauchende  Salpetersäure  als  schweres, 
nicht  rein  zu  gewinnendes  Gel;  welches  durch  Gxydation 
mit  Chromsäure  in  Nitrobenzoesäure  tibergeht.  Diese  Säure 
entsteht  auch  aus  dem  Nitrobittermandelöl  durch  Gxydation 
mittelst  Chromsäure.  —  Nürobenzonifril,  GaKiQ^&i) .  GN, 
hat  dieselben  Eigenschaften;  gleichgültig  ob  es  durch  Ni- 
trirung  des  Benzonitrils  oder  aus  dem  Amid  der  Nitroben- 
zoösäure  durch  Erwärmen  mit  Fünffach-Chlorphosphor  dar- 
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^»•"^•^^fl*  gestellt  ist.  Durch  Erhitzen  mit  Zinn  und  Salzsäure  wird 
es  in  Amidobenzoesäure  übergeführt. 

Aus  dem  mit  überschüssigem  Chlor  behandelten  Tolaol 
setzen  sich^  nach  0.  Pieper  (1)^  beim  Stehen  Erjstalle 
ab^  die  nach  dem  Abpressen  und  Umkrjstallisiren  aus 
Schwefelkohlenstoff  ziemlich  grofse  durchsichtige  Prismen 
bilden.  Sie  schmelzen  bei  150^,  erstarren  erst  wieder  in 
weit  niederer  Temperatur  und  destilliren  wie  es  scheint 
unzersetzt  Sie  lösen  sich  nicht  in  Wasser,  schwer  in  kal- 
tem Weingeist  9  leicht  in  Aether  und  SchwefelkohleuBtoff 
und  entsprechen  der  Formel  GTHeCU.  Durch  Wasser  oder 
Weingeist  wird  diese  Verbindung  selbst  bei  16  stündigem 
Erhitzen  auf  200^  nur  unvollkommen  zersetzt;  mit  wein- 
geistiger Natronlauge  zerftLllt  sie  unter  Bildung  eines  brau- 
nen Oels  und  einer  krystallisirbaren  Säure,  die  nach  ihrem 
Schmelzpunkt  (203^)  und  ihrem  Chlorgehalt  Dichlordracjl- 
säurC;  G7H4CISO2;  zu  sein  scheint.  Das  durch  Lösen  in 
Aether  und  durch  Destillation  gereinigte  braune  Gel  ist 
dann  farblos ,  siedet  bei  280  bis  290^  und  entspricht  der 
Formel  G7H4CI4.  Es  ist  verschieden  von  den  bisher  be- 
schriebenen  gleich  zusammengesetzten  Körpern. 
Bro^oi.01  A.  Kekuld  (2)  hat  durch  Vergleichung  der  Eigen- 

|Btomb«ii>7i.  g^jhaften  des  Bromtoluols  und  des  Brombenzjls  nachge- 
wiesen; dafs  beide  Körper  nur  isomer  und  nicht  identiacb 
sind.  Das  durch  directe  Einwirkung  von  Bromwasserstoflf 
auf  Benzylalkohol  erhaltene  Brombengyl  ist  eine  farblosei 
an  der  Luft  etwas  rauchende  Flüssigkeit,  von  Anfangs  aro- 
matischem,  an  Kresse  und  Senföl  erinnerndem^  die  Augen 
heftig  zu  Thränen  reizendem  Geruch.  Es  siedet  bei  197 
bis  199^5  (corr.  bei  201,5  bis  202«,5)  und  hat  das  spec. 
Gew.  1,4380  bei  22^.  Es  zersetzt  sich  schon  in  der  Kälte 
in  alkoholischer  Lösung  mit  essigs.  Silber,  Natriumalkoho- 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXLH,  804;  Zeitnohr.  Chem.  1867,  408;  J. 
pr.  Chem.  CII,  188;  BolL  soo.  ohim.  [2]  IX,  229.  —  (2)  Ann.  Ch. 
Fharm.  CXXXYII,  188. 
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lal^  essigs.  Kall,  CyankaKum;  Schwefelkalium  u.  8.  w.  und  ■"SS*"** 
erstarrt  mit  weingeistigem  Ammoniak  nach  kurzer  Zeit  zu  "~«^>«"y** 
räier  Krystallmasse  von  Tribenzylamin.  —  Das  Bromtoluol 
ist  eine  schwach  aromatisch,  dem  Toluol  etwas  ähnlich 
riechende  Flüssigkeit^  deren  Dämpfe  zwar  etwas,  aber  sehr 
unbedeutend  zu  Thränen  reizen.  Es  siedet  bei  182,5  bis 
183<>  (corr.  bei  185  bis  185^5)  und  hat  dasspec.  Gew.  1,4109 
bei  22®  (bezogen  auf  Wasser  von  O'O-  Es  ist  sehr  bestän- 
dig und  läfst  sich  in  alkoholischer  Lösung  mit  Ammoniak, 
Natriumalkoholat;  essigs.  Silber  oder  Cyankalium  auf  100 
bis  120<>  erhitzen,  ohne  dafs  Zersetzung  eintritt. 

F.  Bei  Istein  (1)  beobachtete,  dafs  sich  bei  der  Ein- 
wirkung des  Broms  itlr  sich  auf  siedendes  Toluol  stets 
Brombenzyl  bildet,  welchem  mehr  oder  weniger  Bromtoluol 
beigemengt  ist  Läfst  man  dagegen  das  Brom  bei  Gegen- 
wart von  Jod  auf  Toluol  einwirken,  so  entsteht,  selbst  in 
der  Siedehitze,  nur  Bromtoluol,  das  in  dieser  Weise  leicht 
rein  erhalten  werden  kann.  Ein  Gehalt  an  Brombenzyl 
verräth  sich  in  dem  Bromtoluol  durch  den  zu  Thränen 
r^zenden  Geruch,  der  sich  bei  der  Bectification  ent- 
wickelt 

S.  Gannizzaro  (2)  fand,  dafs  das  durch  Einwirkung 
▼on  Brom  auf  Toluol  bei  niedriger  Temperatur  entste- 
hende Product  aus  einem  Gemenge  von  Bromtoluol  (Brom- 
kresyl)  und  Brombenzyl  besteht  Versetzt  man  durch 
iractionirte  Destillation  gereinigtes,  zwischen  110  bis  114^ 
siedendes  Toluol  bei  guter  Abkühlung  tropfenweise  mit 
Brom  und  unterwirft  dann  das  mittelst  Wasser  und  kohlens. 
Katron  gewaschene   und  über    Chlorcaicium    entwässerte 


(1)  Petenb.  Aosd.  Bull.  XI»  801;  Ann.  Ch.  Fhann.  GXLm,  869; 
J.  pr.  Ghem.  CI,  167  (ftadh  CII,  480);  Zeitsohr.  CheoL  1867,  281; 
Chem.  Gentr.  1867,  862 ;  BnlL  soo.  chim.  [2]  YIII,  206.  —  (2)  Aus  dem 
Gioniale  di  soiense  natonüi  ed  eoonomidie  (Palenno  1866),  I(  61  in 
Ann.  Gh.  Phann.  OXLI,  198;  GheoL  Gentr.  1867,  689;  Ann.  eh.  phys. 
[4]  X,  508;  BnlL  soa  cbim.  [2]  YIII,  46. 
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"'Tnd"''*  bromhaltige  Product  der  Destillation,  so  erhöt  man  einen 
Bw»b.nKyi.  Ij^j  jgQ  ^^j^  jgQo  aiedendcn  Antheil  A  und  einen  anderen 
bei  196  bis  200^  übergehenden  B.  Das  Destillat  A  ver- 
hält sich  im  Wesentlichen  wie  Bromtoluol  (Bromkresyl), 
sofern  es  in  Berührung  mit  Ammoniak  unverändert  bleibt; 
der  oberhalb  190^  siedende  Antheil  setzt  sich  dagegen  mit 
weingeistigem  Ammoniak  leicht  in  Tribenzjlamin  um  und 
enthält  demnach  vorwiegend  Brombenzyl. 

R.  Fittig  (1)  theilt,  mit  Bezug  auf  die  vorstehenden 
Angaben  von  Cannizzaro,  das  Verfahren  mit,  nach 
welchem  sich  reiaes,  von  Brombenzyl  freies  Bromtoluol 
leicht  darstellen  läfst.  Das  reine  Toluol  wird  in  einer  in 
kaltem  Wasser  stehenden  Betorte  nach  und  nach  und  in 
sehr  kleinen  Fortionen  mit  dem  durch  eine  Trichterrdhre 
einfliefsenden  und  etwas  Wehiger  als  die  theoretische  Menge 
betragenden  Brom  vermischt.  Nach  etwa  12  stündigem 
Stehen  wäscht  man  mit  Natronlauge  undWasser^  trocknet 
über  Chlorcalcium  und  destillirt  unter  Auffangung  des  bei 
178  bis  18P  übergehenden  Antheils.  Von  einem  Oehalt 
an  Bromwasserstoffsäure  befreit  man  das  so  gewonnene 
Bromtoluol^  indem  man  unter  starkem  Schütteln  mittelst  des 
Gebläses  einen  Luftstrom  darüber  leitet ;  durch  nochmalige 
Destillation  erhält  man  dann  ein  farbloses^  zwischen  179 
bis  180^  siedendes  Product,  dessen  Dämpfe  die  Augen 
durchaus  nicht  angreifen  und  welches  in  einer  Eältemischung 
sofort  erstarrt.  —  Bei  der  Einwirkung  von  überschüssigem 
Brom  bildet  sich  in  der  Kälte  selbst  bei  mehrtägigem  Ste- 
hen nur  wenig  (nach  mehreren  Wochen  etwas  mehr)  2>^• 
bromtoluol,  GeHsBr«,  GH3 ,  welches  sich  aus  dem  höher  sie- 
denden Antheil  in  Kiystallen  abscheidet.  Es  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  langen  farblosen  Nadeln,  die  bei  107  bis 
108^  schmelzen,  bei  etwa  245^  ohne  Zersetzung  sieden  und 
sich  leicht  in  heifsem,   weniger  in  kaltem  Alkohol  lösen. 


(1)  Ann.  Ch.  PharoL  CXLYII,  39;  Zeitsohr.  Chem.  1867,  837* 
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Dnrdi  alkoholische  Kalilauge  so  wie  durch  eine  Mischung 
Ton  zweifach-chroms.  Kali  und  yerdünnter  Schwefelsäure 
wird  es  nicht  angegriffen. 

Monojodtoluol  wird  nach  W.  Körner  (1)  durch  Zer-  ^^**"'"**- 
Setzung  des  schwefeis.  Diazotoluols  mittelst  Jodwasserstoff, 
Waschen  des  Productes  mit  Kalilauge  und  Wasser  und 
schliefsiiche  Destillation  in  glänzenden  Blättchen  vom  An- 
sehen des  Naphtalins  und  Pfeffermünzgeruch  erhalten.  Es 
schmilzt  bei  35o  und  siedet  unzersetzt  bei  21P;ö,  sublimirt 
aber  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Durch  Oxy- 
dation mittelst  Chromsäure  geht  es  in  eine  neue  Modifica- 
tion  der  JodbenzoesäurC;  die  Parajodbmzoesäure ,  über. 
Zur  Darstellung  derselben  erhitzt  man  15  Th.  Jodtoluol, 
36  Th.  zweifach-chroms.  Kali,  800  Th.  Schwefelsäure, 
900  Th.  Wasser  in  einem  mit  umgekehrtem  Kühler  ver- 
bundenen Kolben,  destillirt  zuletzt  das  nicht  angegriffene 
Jodtoluol  ab,  verdünnt  den  Kückstand  mit  Wasser  und 
wascht  die  ausgeschiedene  Säure  auf  einem  Filter  mit 
Wasser  ab.  Zur  Reinigung  wird  sie  in  das  Natronsalz 
verwandelt,  nach  öfterem  Umkrystallisiren  desselben  durch 
Salpetersäure  wieder  abgeschieden  und  schliefslich  aus 
Alkohol  krystallisirt.  Sie  bildet  perlmutterglänzende  Blätt- 
chen, die  bei  250^  noch  nicht  schmelzen,  bei  230°  aber 
schon  zu  sublimiren  beginnen  und  in  kochendem  Wasser 
fast  unlöslich,  in  kochendem  Alkohol  aber  ziemlich  löslich 
sind.  Das  Natronsalz  krystallisirt  in  langen  Nadeln.  Durch 
schmelzendes  Kalihydrat  scheint  die  Parajodbenzoösäure  in 
Faraoxjbenzoäsäure  verwandelt  zu  werden. 

A.  Kekul^  (2)  hat  gezeigt,    dafs  das  feste,    schon  Hitrotohoi. 
von  Jaworsky   (3)  erhaltene  Nitrotoluol  nichts   Anderes 
als  die  reine  Verbindung,  G7H7(N08),  und  dafs  dem  flüs- 
sigen Nitrotoluol  auch  Nitrobenzol  beigemengt  ist  oder  dafs 


(1)  Btill.  de  racad^mie  royale  de  Belgiqne  [2]  XXIV,  157.  — 
(2)  ZeitBclir.  Chem.  1867,  225;  vorlftnfige  Anzeige  Bull,  soc  ohim.  [2] 
Vn,  105.  —  (8)  Jahresber.  f.  1865,  542. 
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es  Bich  wenigstens  wie  ein  Gemisch  beider  Körper  ver* 
hält.  Unterwirft  man  das  flüssige  (aus  dem  Toluol  des 
Steinkohlentheeröls  bereitete)  Nitrotoluol  der  fractionirten 
Destillation , .  so  geht  der  gröfsere  Theil  bei  220  bis  225^ 
über  und  nur  der  oberhalb  233^  siedende  Antheil  liefert 
Krystalle  von  reinem  Nitrotoluol.  Dieses  siedet  bei  237% 
krystallisirt  mit  ausnehmender  Leichtigkeit,  und  bildet  na* 
mentlich  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  ätherischen  Lö- 
sung grofse  und  wohl  ausgebildete  Ejystalle.  Es  g^ht 
durch  Erwärmen  mit  Salpeterschwefelsäure  leidit  in  Di- 
nitrotoluol  über,  liefert  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Sabs- 
säure  sogleich  reines,  krystallinisch  erstarrendes  Toluidin, 
so  wie  durch  Oxydation  mit  chroms.  Kali  und  Schwefel- 
säure reine  ParanitrobenzoSsäure  (Nitrodracylsäure).  — 
Auch  P.  Alexejeff  (1)  überzeugte  sich,  dafs  das  reine 
Nitrotoluol  fest  und  krystallisirbar  ist 
™o*taoV'  Durch    Einwirkung   von    Zinkäthyl  auf  Chlorobenzol 

(Bittermandelölchlorid)   bildet  sich   nach  E.   Lippmann 
und  W.  Louguinine  (2)  ein  als  Diätkyboluol  (zweifach- 
*  äthylirtes  Toluol)  bezeichneter  Kohlenwasserstoff,  entspre- 
chend der  Gleichung  : 

Chloxobensol  ZinkftOijl  Diälfayltoliiol 

Da  beide  Körper  unmittelbar  zu  heftig  auf  einander  ein- 
wirken, so  ist  es  erforderlich,  dieselben  vorher  mit  dem  vier- 
bis  fünffachen  Gewicht  Benzol  zu  verdünnen  und  die  gut 
abgekühlte  Lösung  des  Chlorobenzols  nach  und  nach  mit 
der  Lösung  des  Zinkäthyls  im  üeberschufs  zu  vermischen. 
Nach  Beendigung  der  Reaction  wird  das  von  Benzol  durch- 
tränkte weifse  feste  Product  mit  Salzsäure  behandelt  und 
von  der  abgeschiedenen,  durch  Chlorcalcium  entwässerten 


(1)  B«a  soo.  öhim.  [2]  YII,  876.  —  (S)  Compt  rend.  LXV,  849; 
BqH.  boo.  ohim.  [3]  YIU,  426;  Ann.  Cb.  Phann.  CXLY»  106;  ZeÜMbr. 
CHem.  1867,  674;  Chem.  Centr.  1868,  191;  J.  pr.  Ghem.  dV,  324. 
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öligen  Schicht  das  BeiUBol  im  Wssserbad  abdestillirt.  Der 
rückständige  EohlenwaBBerstofF  liefert  nach  wiederholtem 
mehrtägigem  Erhitzen  mit  Natrium  auf  200<^  und  schliefs- 
liehe  Bectification  in  dem  zwischen  175  und  180^  siedenden 
Antheil  das  reine  Diäthyltoluol;  GnHie;  als  farblose^  aro- 
matisch riechende  Flüssigkeit  von  dem  spec.  Gew.  0;87öl 
bei  (>>;  dem  Siedep.  178<^  und  der  Dampfdichte  0^1245  (gef. 
5,1107).  Der  Siedepunkt  von  F  ittig's  Amylphenyl  (Amyl- 
benzol)  liegt  bei  193^ ,  also  um  15^  höher  als  der  des  Di- 
ftthylphenols,  woraus  sichergiebt;  dafs  beide  Körper  isomer 
mid  nicht  identisch  sind. 

Amyltoluol  (Amyltoluyl),  CgHis  =  G«H4(|^^^,  erhält  ^"''''*"'' 

man  nach  C.  Bigot  und  R.  Fittig  (1)  in  der  früher 
für  Amylbenzol  (2)  angegebenen  Weise,  nur  mit  der  Ab- 
änderung^ dafs  man  das  abgewogene  Natrium  zunächst  in  den 
als  Verdünnungsmittel  dienenden  Aether  bringt  und  erst  nach 
längerer  Zeit,  wenn  sich  kein  Wasserstoff  mehr  entwickelt, 
das  gut  entwässerte  Gemisch  von  Bromtoluol  und  Brom- 
amyl  zufügt.  Das  Amyltoluol  ist  eine  farblose  Flüssigkeit, 
von  angenehmem,  dem  des  Aethylbenzols  ähnlichen  Geruch. 
Es  hat  das  spec.  Gew.  0,8643  bei  9^,  den  Siedepunkt  213» 
und  wird  bei  — ^20**  nicht  fest.  Rauchende  Salpetersäure 
verwandelt  es  in  der  Kälte  in  Dinitroamyltoluol,  GiiB,is{TS&i)tf 
ein  dickflüssiges,  gelbes,  durchsichtiges  Liquidum,  unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  nicht  ohne  Zer- 
setzung deslillirbar.  Eine  feste  Trinitroverbindung  liefs 
»ich  nicht  darstellen.  —  Tribromamylioluol,  GijHisBrj,  bildet 
aich  beim  Erhitzen  von  Amyltoluol  mit  4  Mol.  Brom  auf 
100^  als  dickflüssige,  fadenziehende  Masse,  die  bei  60^  dünn- 
flüssig wird  und  in  höherer  Temperatur  sich  zersetzt.  In 
rauchender  Schwefelsäure  löst  sich   das  Amyltoluol  unter 


(1)  In  der  8.  611   angefOlirten  Abhandlung.  —  (2)  Jahresber.  f. 
1664»  520. 
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BilduDg  von  Amykohiolschüefebäure ,  ^jgHigSOs;  deren 
Barytsalz  eich  sehr  leicht  in  Wasser  oder  Alkohol  löst  und 
nicht  krjstallisirt;  das  Kalisalz^  GisHnESOs^  ist  ebenfalls 
leicht  löslich  und  nicht  in  deutlichen  Ejystallen  zu  erhalten. 

—  Bei  der  Oxydation  mit  Ohromsäure  liefert  das  Amylto- 
luol,  wie  das  Methyl-  oder  Aethyltoluol,  Terephtalsfinre, 
GsHeOi;  und  viel  Essigsäure  : 

Amyltolaol  Terephtalsftore     Esfligsatire 

'^B«!/!***         Beil  stein  und  Kuhlberg  (1)  haben  Mittheilungen 

aikohoii.    ijj^^j.  eiujgß  substituirte  Alkohole  und  Aldehyde  und  davon 

sich  ableitende  Verbindungen   der  Benzylgruppe  gemacht. 

—  Essigs,  Paranürobenzyi,  G^B^Q^O^)  •  GH,  .  GgHsGj,  ent- 
steht durch  Eintropfen  von  reinem  essigs.  Benzyl  (wie  es 
leicht  durch  Behandeln  von  Chlorbenzyl  mit  essigs.  Kali 
erhalten  wird)  in  abgekühlte  rauchende  Salpetersäure.  Es 
bildet;  durch  Wasser  abgeschieden  und  aus  Weingeist  um- 
krystallisirt;  lange  blafsgelbe,  am  Licht  sich  färbende  Na- 
delu;  die  bei  78^  schmelzen  und  sich  wenig  in  kaltem^  leicht 
in  heifsem  Weingeist  lösen.  —  Oxah.  Benzt/l,  (ß'jB.-j)%G^&4f 
erhält  man  durch  gelindes  Erwärmen  von  trockenem  oxals. 
Silber  mit  der  äquivalenten  Menge  Chlorbenzyl;  Auskodien 
des  erstarrten  Products  mit  Weingeist  und  Reinigen  der 
durch  Schmelzen  entwässerten  Krystallmasse  durch  Destil- 
lation und  nochmaliges  Umkrystallisiren.  Es  bildet  blen- 
dend weifse  KrystallschuppeU;  schmilzt  bei  80^,5;  destillirt 
nicht  ganz  unzersetzt,  und  löst  sich  nicht  in  Wasser  und 
kaum  in  kaltem  aber  leicht  in  siedendem  Alkohol;  in  Aether 
und  Benzol.  Mit  Ammoniak  zerfällt  es  in  Benzylalkohol 
und  Oxamid.  —  Oxals.  Paranitrobenzyl^  \G'iR%Qi^%)\%Qt%^ii 
entsteht  beim  Lösen  von  oxals.  Benzyl  in  höchst  concen- 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXLVH,  839;  Zeitechr.  Chem.  1867,  467; 
J.  pr.  Chem.  CY,  168;  Chem.  Centr.  1868,  1045;  Bull,  soc  chim.[2] 
IX,  490;  N.  Fetersb.  Acad.  Bull.  Xm,  180. 


D«rir*ta  d« 
Beniyl- 
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trirter  Salpetersäure  und  zersetsst  sich  mit  Ammoniak  unter 
Bildung  des  nachfolgenden  Alkohols.  —  ParanitrobenwyU  ***'***'»'^ 
alkohol,  66H4(N9s) .  €H| .  HG,  bildet  sich  neben  Acetamid 
beim  Erhitzen  von  essigs.  Faranitrobenzyl  mit  wässerigem 
Anmioniak  auf  100^  bis  zum  Verschwinden  der  Oelschicht 
und  wird  durch  Umkrjstallisiren  aus  heifsem  Wasser  rein 
erhalten.  Farblose,  am  Licht  sich  färbende  feine  Nadeln, 
die  bei  93®  schmelzen,  sich  leicht  in  heifsem  oder  amrooniak- 
haltigem  Wasser  lösen.  Er  entspricht  nicht  der  gewöhnlichen 
Nitrobenzoäsäure,  sondern  der  Paranitrobenzoesäure  und 
geht  durch  Oxydation  in  diese  letztere  über.  —  Parachlor- 
benzylalhoholy  GeHiCl .  €H2 .  HO,  erhält  man  durch  Erhitzen 
von  essigs.  Parachlorbenzyl  mit  Ammoniak  auf  160®  und 
ümkrystallisiren  des  Products  aus  Wasser.  Er  krjstallisirt 
in  oft  mehrere  Zoll  langen  Spiefsen,  schmilzt  bei  66®,  siedet 
ohne  Zersetzung,  löst  sich  kaum  in  kaltem,  auch  nur  wenig 
in  siedendem  Wasser  und  liefert  bei  der  Oxydation  Para- 
chlorbenzo^säure.  •—  Easiga.  Farachlorbenzt/l^  66H4CI .  GHs . 
GiHsOt;  entsteht  nach  E.  Neuhof  (1)  durch  anhaltendes 
Kochen  von  Chlorbenzylchlorid  mit  einer  Lösung  von  essigs. 
Kali  in  absolutem  Alkohol  und  Rectificiren  des  durch 
Wasser  abgeschiedenen  Oels.  Farblose,  bei  240®  siedende, 
angenehm  aromatisch  riechende  Flüssigkeit.  Es  liefert 
durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  den  oben  beschriebenen 
Parachlorbenzylalkohol. — Parachhrbenzyläihyläthery  GzHeCl, 
CsHsO,  ist  die  schon  von  Naquet  (2)  durch  Zersetzung 
von  Chlorbenzylchlorid  (Dichlortoluol)  mit  alkoholischer 
Kalilösung  erhaltene  Verbindung  und  bildet  sich  auch  durch 
Kochen  von  essigs.  Parachlorbenzyl  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge als  schwere,  angenehm  süfslich  riechende,  in  Wasser 
unlösliche  Flüssigkeit  von  dem  Siedepunkt  215  bis  220®. 
—    Farachlorbenzylaulfhydrat,    GeHACl,  GHj .  HS,    ist    die 


(1)  In  der  Tontelieiiden  AbhAndlang  von  Beiletein  und  Kahl- 
berg. —  Vgl.  auoh  Jahresber.  f.  1866,  697.  —  (2)  Jabiesber.  f.  1862, 
420;  f.  1863,  663. 
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^^;^^**j.*«*  ihrer  Bildung  nach  schon  früher  (1)  erwähnte  kiyatalliairbare 
•ikohci..  ^jjj  ^jgj  34  jjjg  350  schmelzende  Verbindung.  —  Paracklor^ 
alphatoluylsäure,  66H4CI .  GH2 .  GGäH,  entsteht  beim  mehr- 
stündigen Erhitzen  von  Chlorbenzylchlorid  mit  Cyankalium 
und  Alkohol  auf  120  bis  130^,  Kochen  des  mit  Wasser 
ausgeschiedenen  Oels  mit  Kalilauge  und  UmkrjstaUisiren 
der  mit  Salzsäure  ausgefällten  Säure  aus  Wasser  (2).  Sie 
löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  undAether,  krystallisirt 
aus  ersterem  in  feinen,  bei  60^  schmelzenden  Nadeln  und 
wird  aus  den  sämmtlich  sehr  leicht  löslichen  Salzen  durch 
Säuren  als  bald  erstarrendes  Oel  gef&llt  Analysirt  wurden 
das  Kalksalz,  2G8H6ClCaOs  +  HiO,  und  das  Silbersalz, 
GsHflClAgGi.  —  Parachloralphatoliaflsäureafnid  f  GeH^Cl. 
GHjGO.NHs,  wurde  als  intermediäres  Froduct  bei  der 
obigen  Darstellung  der  Säure  erhalten ,  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  grofsen  Tafeln,  schmilzt  bei  175^,  löst 
sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  wenig  in  heifsenii 
fast  nicht  in  kaltem  Wasser.  —  Essigs.  Paradichhrbengyl, 
GsHsClyOs  =  GeHaCls.GH^.GsHsOt,  erhält  man  durch 
Kochen  des  Dichlorbenzylchlorids,  GeHsCIi.GHtGl,  mit 
einer  Lösung  von  essigs.  Kali  in  Alkohol  als  aromatisch 
riechende,  constant  bei  259^  siedende  Flüssigkeit.  —  Para- 
dicfdorberusylalhohol y  GeHsCl«  •  GH«  .  HO ,  bildet  sich  beim 
Ei4iitzen  des  vorstehenden  Aethers  mit  Ammoniak  auf  180^, 
Destillation  des  ölartigen  Products  und  Umkrystallisiren 
des  krystallinisch  erstarrenden  Antheils  aus  Wasser  in 
seideglänzenden,  bei  77^  schmelzenden  Nadeln,  deren  heifs 
gesättigte  wässerige  Lösung  sich  unter  Ausscheidung  von 
erstarrenden  Oeltropfen  milchig  trübt,  während  die  über- 
stehende Flüssigkeit  sich  mit  einem  Haufwerk  feiner  Kry- 
stallnadeln  anfUllt  —  ParadinitrobenzylaVcokoly  G6Hs(NGs)s  . 
(iHs  .  HG,  wird  aus  der  Lösung  des  einfach  nitrirten  Para- 
benzylalkohols  in  rauchender  Salpetersäure  durch  Wasser 


(1)  Jahmber.  f.  1866,  591,  597.  —  (2)  Ebendu.  599. 
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gefiült  und  krystallisirt  In  bei  71^  schmelzenden  Nadeln. 
Parachlorbeneoealdehtjd,  GeB^Sil '  GO^y  entsteht,  analog  wie  ''^^^^^ 
das  Bittermandelöl  aus  Chlorbenzyl  (1),  durch  längeres 
Kochen  von  Chlorbenzylchlorid,  CsHaCI  .  GH^Cl,  mit  Sal- 
peters. Blei  und  Wasser,  leichter  noch  durch  Erhitzen  des 
Chlorbenzylalchlorids,  G6H4CI .  GHCI2 ,  mit  Wasser  im  zu- 
geschmolzenen Bohr.  Aus  der  krjstallinischen  Verbindung 
mit  zweifach-schwefligs.  Natron  abgeschieden  ist  es  ein 
flüssiges,  wie  es  scheint  ohne  Zersetzung  siedendes  Oel, 
das  in  der  Kälte  ähnlich  wie  Bittermandelöl  riecht,  erwärmt 
aber  die  Augen  zum  Thränen  reizt.  Leitet  man  in  die  al* 
koholische  Lösung  dieses  Körpers  trockenes  Schwefelwas- 
serstoffgas,  so  scheidet  sich  Parachlorbenzo^suifaldehyd, 
GeHiCI .  GSH;  als  blafs  rosenrother  flockiger  Niederschlag 
ab,  der  sich  nicht  in  Alkohol,  aber  leicht  in  Benzol  löst 
und  dann  beim  Verdunsten  als  durchsichtiger  Fimifs  zurück- 
bleibt 

Eine  Lösung  von  Nitrobenzoylwasserstoff  in  alkoho- 
lischer Kalilauge  erhitzt  sich,  nach  E.  Gr  im  aus  (2),  von 
selbst  und  erstarrt  dann  zu  einer  körnigen  oder  gallertar- 
tigen Masse  von  nitrobenzoe's.  Kali.  Auf  Zusatz  von  Wasser 
löst  sich  dieses  letztere  wieder  auf,  indem  sich  ein  dick- 
flüssiges gef&rbtes  Oel  abscheidet,  welches  wahrscheinlich 
aus  NürobmeylaVcoholy  G7H7(NOs)9,  besteht  : 
l^itrobenaoylwagsentoff  MHrobenxoSg.  Kall  Nitrobenzylalkoliol 

8  [G|H»(NO,)0]  +  KHO  a  €tE«(NO|)KO,  +  €,Hf (Ne,)0. 
Das  nicht  krystallisirbare  Oel  zersetzt  sich  bei  der  Destil- 
lation unter  gewöhnlichem  Druck;  geht  aber  unter  dem 
Druck  von  3  Millim.  bei  178  bis  180®  mit  bernsteingelber 
Farbe  über  und  verwandelt  sich  mit  Fünffach -Chlorphos- 
phor in  ein  gelbes,  chlorhaltiges,  nicht  flüchtiges  Liquidum. 
—  Das  von  Beilstein  (3)  beschriebene  Nitrochlorbenzyl, 

(1)  Jshietber.  f.  1866,  696.  ^  (2)  Comp!  rend.  LXY,  211 ;  BnU. 
•oa  cUm.  [2]  TIH,  488 ;  Ann.  Gh.  Phann.  CXLY,  46;  Zeitsohr.  Ghem. 
1867,  668;  J.pr.Cbem.  Gm,  881;  Ghem.  Gentr.  1868,  286.  —  (8)  Jah- 
iMlwr.  t  1866^  690. 
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GeHACNOgXGHiCl),  vonGrimaux  als  Nitrodracethylchlo- 
rür  bezeichnet,  kryatallisirt  In  feinen  weifsen  Nadeln  oder 
perlmutterglänzenden  Blättchen^  löst  sich  leicht  in  eieden- 
dem  Alkohol  und  Aether,  schmilzt  bei  70^  bleibt  bei  60^ 
noch  flüssig  und  erstarrt  dann  rasch  bei  der  Berührung 
unter  Erhöhung  der  Temperatur  auf  69^  Es  riecht  im 
geschmolzenen  Zustande  angenehm  aromatisch;  erstarrt  dann 
zu  strahligen  Nadeln  und  wirkt  brennend  auf  empfindliche 
Hautstellen.  Mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  essigs. 
Kau  erwärmt  zer&llt  es  in  Chlorkalium  und  in  essigs.  Nitro- 
dracethyl,  G6H4(Ne06H8(G2H8O2).  Dieses  löst  sich  wenig 
in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  und 
kiystallisirt  daraus  in  dünnen  glänzenden  Blättern  von  dem 
Schmelzpunkt  85^.  —  Durch  Behandlung  von  essigs.  Ben- 
zyl  mit  rauchender  Salpetersäure  entsteht  ein  dickes  Oel, 
aus  dem  sich  ein  fester  weifser  Körper  abscheiden  läfst 
(Btin^n)^Li  Nach  C.  Gt.  Williams  (1)  bildet  sich  das  Toluylen 
Derivat«,  (gülben)  nebcu  anderen  Producten  bei  der  Einwirkung  von 
Natrium  auf  Bittermandelöl  : 

Bittermandelöl  Tolnylen 

2€,H60  +  4Na  =  OiÄ,  +  2Na,0. 
Man  behandelt  Bittermandelöl  wiederholt  mit  Natrium  in 
hoher  Temperatur  und  unterwirft  schliefslich  das  Produot 
der  fractionirten  Destillation.  Der  bei  etwa  265^  überge- 
hende Antheil  besteht  fast  ganz  aus  Tolujlen,  G14H19,  wel- 
ches nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Benzol  bei  113  bis 
116^  nach  mehrstündigem  Erhitzen  auf  100^  aber  bei  120« 
schmilzt  (2).  Die  Dampfdichte  fand  Williams  =  6,024 
(berechn.  6,228). 

H.  Limpricht  und  H.  Schwanert  (3)  haben  ver- 
schiedene Derivate  des  Toluylens,  614H1S,  untersucht    Man 


(1)  Chem.  News  XY,  244;  Zeitschr.  Chem.  1807,  482;  BnlL  soo. 
cliim.  [2]  VIII,  341.  —  (2)  Vgl.  Jahreeber.  f.  1866,  688,  —  (8)  Ann. 
Ch.  Pharm.  CXLV,  380;  Zeitschr.  Chem.  1867,  684;  J.  pt.,Chem.  OV, 
62;  Chem.  Centr.  1868,  897;  BolL  soo.  chim.  [2]  D^  829. 
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stellt  diesen  Kohlenwasserstoff  am  zweckmäfsigsten  nach  ^gJ^^J^yj*«»^ 
dem  Verfahren  von  Märcker  (1)  durch  trockene  Destil-  ^'»'*^'*- 
lation  von  Benzjlsulfur  oder  BenzyldisulfUr  dar.  Der 
zwischen  175  und  210^  siedende  Antheil  des  Products  der 
Einwirkung  von  trockenem  Chlor  auf  nahe  zum  Sieden  er- 
hitztes Toluol  wird  in  eine  weingeistige  Lösung  von  Schwe- 
felkalium eingetragen  und  die  nach  dem  Abdestilliren  des 
Weingeists  auf  Zusatz  von  Wasser  sich  abscheidenden 
Schwefelverbindungen  in  kleinen  Retorten  über  Kohlen- 
feuer erhitzt,  so  lange  noch  bei  nicht  zu  starker  Hitze 
flüchtige  Producte  übergehen.  Da»  nach  einiger  Zeit  er- 
starrende; durch  Abpressen  von  öligen  Substanzen  befreite 
Destillat  liefert  durch  nochmalige  Destillation  und  Lösen 
in  heifsem  Weingeist  reines  Toluylen.  —  Erhitzt  man  das 
Toluylen  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  8  Stunden 
lang  auf  140  bis  150^ ,  so  bildet  sich  durch  Addition  von 
Wasserstoff  Dibenzyl^  GuHu,  welches  durch  Waschen  des 
Products  mit  Natronlauge  und  Wasser  und  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  in  bei  48  bis  60®  schmelzenden  Krystallen  er- 
halten wird.  Bei  gleicher  Behandlung  mit  Bromwasser- 
Btoffsäure  erleidet  das  Toluylen  keine  Veränderung.  In 
rauchender  Schwefelsäure  löst  sich  das  Toluylen  unter  Bil- 
dung einer  nicht  krystallisirenden  Sulfosäure;  deren  Baryt- 
salz, ^HHi^BatSsOa^  aus  der  wässerigen  Lösung  durch 
Alkohol  als  gelbUcher  amorpher  Niederschlag  gef&llt  wird. 
—  Bromloluylen  (Toluylenbromür),  GuHisBr«  (2);  scheidet 
sich  beim  Vermischen  einer  Lösung  von  Toluylen  in  Aether 
oder  Schwefelkohlenstoff  fast  vollständig  ab;  während  an- 
dere durch  Substitution  gebildete  Producte  (z.  ß.  die  Ver- 
bindung €i4HuBr)  gelöst  bleiben.  Nach  dem  Waschen 
mit  Aether  und  Auskochen  mit  starkem  Alkohol  besteht 
das  Bromtoluylen  aus  kleinen  seideglänzenden  Nadeln^  die 


(1)  Jahresber.  f.  1865,  546.  —  (2)  Es  ist  diefe  die  Verbindung,  für 
welche  MUrcker  (Jahresber.  f.  1866,  600)  die  Formel  G7HöBr  oder 
€i4HioBr,  aufstellte. 

Jahreibericbt  f.  Cham.  u.  ■.  vr.  fUr  1867.  43 
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Toinri»    Bich  nur  wenie  in  siedendem  absolutem   Alkohol,  etwas 

(BtlibMi)  «ad  ^  '  ^ 

D«xiT«to.  mehr  in  Aether  und  Schwefelkohlenstoff;  zieitilich  leicht  in 
heifsem  Xylol  lösen;  bei  230  bis  235^  schmelzen  und  in 
höherer  Temperatur  unter  Zersetzung  in  Brom,  Bromwas- 
serstoff;  Toluylen  und  Monobromtoluylen  destilliren.  Mit 
weingeistigem  Kali  einige  Stunden  auf  120  bis  130^  erhitzt 
zerfällt  es  in  Monobromtoluyleu;  welches  letztere  theilweisO; 
bei  10-  bis  12Btündigem  Erhitzen  auf  130^  vollständig,  in 
Tolan^  G^Hio,  tibergeht  : 

Bromtoluylen  Monobromtolnylen 

OiAtBr,    +    KHO    =    ^lAiBr    +    S^'    +    H,^. 
Monobromtoluylen  Tolan 

€i4HuBr     -f    KHa    =    €i4Hto        +    KBr    +    H,^. 
Bei  8  sttindigem  Erhitzen  des  Bromtoluylens  mit  Ammoniak 
auf   150^   oder  bei  12  stündigem  Erhitzen  mit  Anilin  auf 
130®  entsteht  wieder  Toluylen;  mit  Wasser  auf  150®  er- 
hitzt bildet   sich  neben  Bromwasserstoff  und  Toluylen  ein 
in  yierseitigen  Nadeln  krystallisirender,  bei  95®  schmelzen- 
der und  unzersetzt  flüchtiger  Körper,  Gi4Hio02,  der  wahr- 
scheinlich Benzil  ist.    Mit  trockenem  Silberoxyd  undXylol 
auf  140®    oder  mit   Weingeist  auf  150®  erhitzt  liefert  das 
Bromtoluylen   neben  Toluylen  einen   ölartigen,  nach  der 
Formel  €s8Hs408  zusammengesetzten  Körper.    Durch  Ein- 
wirkung von  Jodwasserstoff  auf  Bromtoluylen  entsteht  Di- 
benzyl,  durch  Behandlung  mit  Weingeist  und  Natriomamal- 
gam  Toluylen  und  Dibenzyl.  —  Monobromtoluylen  (gebrom- 
tes  Toluylen),  GuHnBr,  ist  ein  hellgelb  gefärbtes,  in  Wein- 
geist und  Aether  lösliches   öliges  Liquidum,  das  sich  bei 
der  Destillation  theilweise  zersetzt.  —  Mombromtoluykur 
bramür  (gebromtes  Bromtoluylen),  €i4HiiBrs,  bildet  sich 
beim  Vermischen  der  ätherischen  Lösung  des  Monobrom- 
toluylens  mit  Brom  und  krystallisirt  in  weifsen  Nadeln,  die 
sich  schwer  in  kaltem ,  leicht  in  heifsem  Weingeist  und  in 
Aether  lösen,  bei  100®  schmelzen  und  bei  der  Destillation 
in  Brom,  Bromwasserstoff,  Tolan  und  Bromtolan  zerfallen : 
Monobromtoinylenbromür  Bromtolan 

«lÄiBr,  =  CtiHjoBr,    +    HBr. 
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Tolan  To1ayt«n 

^^lAiBif  =  ^lAo    +    HBr    +    ^'f  »•riT.t«. 

Die  weingeiatige  Lösung  dee  Monobromtolujlenbromttrs 
giebt  mit  Silberlösung  sogleich  üromsilber;  beim  Erhitzen 
mit  weingeiatiger  Natronlauge  entsteht  Tolan  und  mit 
Wasser  bei  140®  Bromtolan.  —  Essiffsaures  Toluylen^ 
€i4His(GsHs6)90s7  bildet  sich  bei  vierstündigem  Erhitzen 
von  1  Mol.  Bromtoluylen  und  2  Mol.  essigs.  Silber  mit 
Eisessig  auf  130®  als  durch  Wasser  ausfällbares  ^  krystal- 
linisch  erstarrendes  Oel.  Aus  mit  wenig  Weingeist  ver- 
mischtem Xylol  krystallisirt  es  in  warzigen  Krusten,  die 
bei  120®  schmelzen.  —  Oocals.  Toluylen  entsteht  als  harzige, 
nicht  krystallisirende  Masse  beim  Erhitzen  von  in  Xylol 
gelöstem  Bromtoluyleu  mit  ozals.  Silber.  —  Toluj^lenalkohol, 
^liHuOs;  erhält  man  durch  Behandlung  von  essigs.  To- 
luylen mit  weingeistigem  Kali  oder  von  oxals.  Toluylen 
mit  weingeistigem  Ammoniak.  Schiefst  aus  Alkohol  oder 
Aether  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  ziemlich  grofsen 
soliden  Kry stallen  an,  die  bei  112®  erweichen  und  bei  122® 
vollständig  schmelzen.  Dieser  durch  Einwirkung  von  Sal- 
petersäure in  BenzoTn,  G14H12O2,  übergehende  Toluenyl- 
alkohol  ist  identisch  mit  Zinin's  (l)Hydrobenzoin,  so  wie 
mit  dem  von  Church  (2)  und  Claus  (3)  aus  Bitterman- 
delöl, von  Hermann  (4)  aus  Benzoesäure  mittelst  Natrium- 
amalgam erhaltenen  Körper. —  Toluylenäther,  G14H12O,  bil- 
dete sich  einmal  beim  Erhitzen  von  essigs.  Toluylen  mit 
weingeistigem  Kali  auf  120®  und  krystalHsirte  aus  Weingeist 
in  grofsen,  sehr  flachen,  häufig  concentrisch  vereinigten 
Nadeln,  die  bei  58®  schmolzen.  Ist  wahrscheinlich  identisch 
mit  dem  DesoxybenzoTn  (5).  —  Das  schon  oben  erwähnte, 
durch  Erhitzen  von  Bromtoluylen  mit  weingeistigem  Kali 
oder  auch  durch  Destillation  des  gebromten  Bromtoluylens 


(1)  jÄhregber.f.  1862,  265;  f.  1866,  354.  —  (2)  Jahresber.  f.  1863, 
337.  —  (3)  Jahresber.  f.  1866,  853.  —  (4)  Jahresber.  f.  1864,  346.  — 
(6)  Jahresber.  f.  1861,  406;  f.  1862,  264. 
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(8tTibl?)*?nd  entstehende  und  durch  Wasser  ausgeschiedene  Tolan^  £»u^i^ 
DeriTEt«.  jg^  jjj  Reiher  oder  heifsem  Weingeist  sehr  leicht  löslich^ 
ktystallisirt  aus  Aether  in  grofsen  durchsichtigen  Erystallen, 
aus  Weingeist  in  langen  Säulen  oder  in  Blättchen,  schmilzt 
bei  60®  und  destiilirt  in  höherer  Temperatur  unzersetzt, — 
Bromtolan,  Gi^HioBr^,  ftUlt  beim  Vermischen  der  ätherischen 
Lösung  des  Tolans  mit  Brom  nieder  und  bildet  sich  auch 
aus  dem  gebromten  Bromtolujlen  durch  Destillation  oder 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  140«.  Es  krystallisirt  aus  heifsem 
Weingeist  in  flachen  kleinen  Nadeln  oder  perlmutterglänzen- 
den Schuppen;  löst  sich  schwer  in  Weingeist  wie  in  Aether, 
schmilzt  bei  200  bis  205<>  und  zerfällt  bei  der  Destillation 
theilweise  in  Brom^  Bromwasserstoff;  bei  SSfi  schmelzende 
Nadeln  und  ein  nicht  krystallisirendes  Oel.  Mit  wein- 
geistigem  Kali  auf  120®  erhitzt,  zerfiült  es  nach  der  Glei- 
chung : 

Bromtolan  Alkohol        Tolan        Aldehyd 

«MHioBr.  +  2KHO  +  0^^  =  OuHjo  +  €^0  + 2KBr+ 2H,^. 
Nach  einer  Untersuchung  von  M.  Fleischer  (1)  hat 
das  bei  der  Destillation  von  Schwefelbenzen,  Benzylsulflir, 
BenzyldisulfÜr  und  Sulfobenzol  entstehende  Thionessal  die 
Formel  G^sH^oS.  Bei  der  DestiUation  der  genannten  Schwe- 
felverbindungen bildet  sich  kein  Schwefelkohlenstoff;  son- 
dern nur  Körper;  deren  Kohlenstoffatome  durch  7  theilbar 
sind;  nämlich  :  Toluol,  GtHs;  Benzylsulfhydrat,  GtH^S, 
Toluylen  (Stilben),  GiÄ,,  Tolallylsulfllr,  GiÄoS  und 
Thionessal;  GjsHsoS«  Destiilirt  man  BenzylsulfUr,  so  gehen 
zuerst  Toluol  und  Benzylsulfhydrat  über,  dann  folgt  das 
zum  Theil  im  Ketorteninhalt  erstarrende  Toluylen  und  erst 
in  sehr  hoher  Temperatur  das  Tolallylsulflir  und  Thionessal. 
Am  besten  verfahrt  man  zur  Gewinnung  der  letzteren  so, 
dafs  man,  wenn  bei  der  Hitze  eines  einfachen  Brenners 


(1)  Ann.  Ch.  Pham.  CXLIV,  192 ;  rorlftnf.  Anz.  Zeitschr.  Ghem. 
1867,  876;  J.  pr.  Chem.  CIY,  46;  Chem.  Centr.  1868,  667;  BnU.  soc. 
dum.  [2]  IX,  288. 
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nichts  mehr  überdestillirt^  die  Eetorten  nach  dem  Erkalten  vuoBenai. 
zerschlägt  und  den  erstarrten  Eückstand  in  kleineren  Be- 
torten mittelst  eines  dreifachen  Brenners  erhitzt  Das  De- 
stillat wird  durch  Behandlung  mit  viel  Aether  von  einem 
gelben  Oel  und  Tolallylsulfllr  befreit  und  der  ungelöste 
Theil  aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt.  Das  Thio- 
nessal  krjstallisirt  in  kleinen  weifsen  Nadeln^  welche  bei 
180®  schmelzen;  es  wird  weder  durch  schmelzendes  Kali- 
hydrat noch  durch  Erhitzen  mit  Natrium  verändert.  Tri- 
bromihionessal,  G^sB-n^U^f  bildet  sich  beim  Vermischen 
von  Brom  mit  in  Wasser  vertheiltem  Thionessal  als  gelb- 
liches körniges  Pulver,  welches,  nach  dem  Waschen  mit 
heifsem  Weingeist  und  Aether,  aus  hochsiedendem  Petro- 
leum in  harten  mikroscopischen  Krystallen  anschiefst.  Es 
schmilzt  bei  265  bis  270®,  wird  durch  weingeistiges  Kali 
oder  Benzol  und  Natrium  in  der  Siedehitze  nicht  ange- 
griffen, zersetzt  sich  aber  beim  Zusammenschmelzen  mit 
Natrium.  Bei  weiterer  Behandlung  mit  Brom  entsteht 
daraus  Tetrahomthionessal,  €88Hi6Br4S,  welches  in  Wein- 
geist, Aether  und  Steinöl  ganz  unlöslich  ist.  Uebergiefst 
man  ein  Gemisch  von  Thionessal,  etwas  Wasser  und  chlors. 
Kali  mit  concentrirter  Salzsäure,  so  entsteht,  neben  Schwe- 
felsäure, ein  aus  Benzol  in  kurzen  Nadeln  anschielsender, 
bei  214®  schmelzender  Körper  von  der  Formel  G14H10O 
oder  vielleicht  GggHgoO^.  Beim  Erhitzen  mit  2  Mol.  Fünf- 
fach-Chlorphosphor  auf  130  bis  140®  zerfällt  das  Thionessal 
nach  der  Gleichung  628H2o8  4-2PC]5  =  4G7H5Cl  +  PSCl3 
-f-  PCI3,  unter  Bildung  einer  ölartigen,  mit  Wasser  er- 
starrenden Masse,  welche  sich  nur  schwer  in  Alkohol, 
leichter  in  heifsem  Aether  oder  Benzol  löst  und  daraus  in 
strahlig  vereinigten,  bei  130  bis  132®  schmelzenden  Nadeln 
anschiefst.  Die  Zusammensetzung  dieses  Körpers  entspricht 
der  Formel  GtHsCI  oder  einem  Multiplum  derselben.  Er 
wird  durch  Erhitzen  mit  Wasser  oder  weingeistigem  Am- 
moniak auf  180®  oder  durch  Erwärmen  mit  Benzol  und 
Natrium  nicht  verändert.      Rauchende  Salpetersäure  wirkt 


TkiouMML  i^of  ThionesBal  ener^sch  eio;  indem  zuerst  amorphesi  hell- 
gelbes Nitrothtanessalf  GfsB^i6Q^^i)S  y  iBxm  eine  Bchwefel- 
freie  Nitroverbindung,  6i4Hio(N92)t08 ,  und  zuletzt  Nitro- 
dracjlsäure,  €7H5(N0s)Ot;  neben  Schwefelsäure  entstehen. 
Aus  Tribromthionessal  erhält  man  durch  Behandlung  mit 
Salpetersäure  ein  in  heifsem  Alkohol  schwer  lösliches  gel- 
bes Pulver,  G88Hi7Br8(N 82)406,  und  eine  in  Wasser,  Wein- 
geist und  Aether  leicht  lösliche,  bei  180^  schmelzende  Säure, 
€88Hi7Brs(Ne8)404,  deren  Barytsalz,  688Hi8Ba4Br8(Ne,)4e4 
-j-  SHjO,  in  gelblichen  Warzen  krystallisirt.  In  kalter 
rauchender  oder  erwärmter  englischer  Schwefelsäure  löst 
sich  das  Thionessal  unter  Entwickelung  von  schwefliger 
Säure  und  Bildung  einer  zerfliefslichen ,  aus  Alkohol  in 
Blättchen  oder  büschelförmig  vereinigten  Nadeln  krystalll- 
sirenden  Säure,  G7H6804,  deren  Barytsabs,  G7H6BaS04  + 
2HgO,  in  harten  Krusten,  das  Zinksalz,  G7H5ZnS04,  in 
zerfliefslichen  Nadeln  oder  Blättchen  krystallisirt.  Leitet 
man  den  Dampf  von  Thionessal  über  glühenden  Natron- 
kalk, so  sammelt  sich  in  der  Vorlage  ein  gelbes  Pulver^ 
welches  der  Analyse  nach  aus  Tolallylsulflir  besteht. 
Toiuoi.  R^  Otto  und  0.  V.  Grub  er  (1)  theilen  im  Anschlufs 

»Kare,  ^j^  jj^j.^  früheren  Untersuchungen  (2)  weitere  Beobachtun- 
gen über  toluolschweflige  Säure  mit.  Eine  Mischung  von 
gleichen  Aeq.  toluolschwefligs.  Natron  und  Fünfiach-Chlor- 
phosphor  bildet  unter  heftiger  Einwirkung  eine  flüssige, 
beim  Erkalten  erstarrende  Masse,  welche  bei  der  Behand- 
lung mit  Wasser  (neben  einer  geringen  Menge  eines  öl- 
artigen  Nebenproducts)  durch  Umkrystallisiren  aus  Aether 
zu  reinigendes  Sulfotoluolchlorür  (Schmelzp.  69  bis  70®) 
hinterläfst.  Natriumamalgam  wirkt  in  alkalischer  Lösung 
nicht  auf  toluolschweflige  Säure  ein ;  mit  Wasser  auf  120 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLV,  10;  im  Auaz.  J.  pr,  Chem.  CIV,  100; 
Chem.  Centr.  1868,  673;  Ball.  soc.  chim.  [2]  X,  142;  Ann.  cb.  phys.  [4] 
Xn,  479;  vorläufige  Anzeige  ZeitBchr.  Chem.  1867,  600.  —  (2)  Jfthres- 
ber.  f.  1866,  600. 
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hm  laOf^  eriutst  «eifallt  sie  in  das  schon  von  Märcker(l)  J;';^ 
beschriebene  OxybenzyldisulfÜr  und  in  Sulfotoluolsäure  :        *"*''• 

TolaolBohweflige        Ozjbenzyl-  Sulfotoluol- 

Bäure  disulfiir  stture 

Monobromoxyhentyldisulfüry  GuHi8BrS802,  entsteht  beim 
Vennischen  von  Brom  mit  OxybenzyldisulfÜr  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  und  schiefst  aus  heifsem  Benzol  in  kleinen 
rhombischen  Kfystallen  an.  Es  schmilzt  bei  89  bis  90^ 
und  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heifsem  Aether^ 
Benzol  und  (unter  Zersetzung)  auch  in  Alkohol.  Die  Lö- 
sung in  erwärmter  Kalilauge  enthält  Bromkalium  und  wahr- 
scheinlich toluolschweflige  Säure;  mit  concentrirtem  wäs- 
serigem Ammoniak  entsteht  Bromammonium  und  Sulfo- 
toluolamid,  G7H9NS02;  welches  letztere  wahrscheinlich  ein 
Product  der  Oxydation  von  vorher  gebildetem  Toluolschwef- 
ligsäureamid ;  GTÜgNSO,  ist.  Bei  der  Einwirkung  von 
2  Mol.  Fünffach  -  Chlorphosphor  auf  1  Mol.  Oxybenzyldi- 
sulfÜr entsteht  ein  festes,  eigenthümlich  riechendes  Chlorttr, 
welches  durch  Kalilauge  in  Chlorkalium,  toluolschwefligs. 
Kali  und  in  einen  aus  Alkohol  in  Blättchen  krystallisiren- 
den,  wahrscheinlich  mit  Metabenzyldisulftir  identischen  Kör- 
per zerfällt.  Mit  Kalihydrat  auf  300^^  erhitzt  zerföUt  die 
toluolschweflige  Säure  in  schwefligs.  Salz  und  Toluol  : 

TohiolBchwefligfl. 

Kali  BohwefligB.  I[ali      Tolnol 

Aus  der  Lösung  von  toluolschwefliger  Säure  in  rauchender  . 
Salpetersäure  wird  eine  mit  der  Formel  GsiHsaNiSaOe  als 
Dxazotrisulfatoluolhydrür  bezeichnete  Verbindung  gefiQlt^ 
während  Nitrosulfotoluolsäure,  GtHtCNOOSOs,  gelöst  bleibt 
Das  nicht  in  Wasser,  wenig  in  heifsem  Alkohol,  leicht  in 
Benzol  lösliche  Diazotrisulfotoluolhydrür  krystallisirt  aus 
letzterem  in  weifsen,  harten,  bei  190^  schmelzenden  rhom- 


(1)  Jfthresber.  f.  1865,  545. 
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JÜ^  bischen  Tafeln.  Es  entsteht  auch  bei  anhaltender  Einwir- 
t::;^e.  tung  von  salpetriger  Säure  auf  eine  wässerige  oder  alko- 
holische Lösung  von  toluolschwefliger  Säure;  seiner  Bil- 
dung geht  in  diesem  Fall  die  einer  andern  stickstoffhaltigen 
Verbindung  von  niedrigerem  Schmelzpunkt  voraus,  welche 
sich  bei  guter  Abkühlung  zuerst  krystailinisch  abscheidet 
Die  Bildungsweisen  der  Azoverbindung  entsprechen  den 
Gleichungen  : 

TolnolBchweflige  Diasotrisiilfotolaol-     Nitrosulfotolnol- 

ßUure  hydrür  fl&ure 

öG^HaSOt  +  4NQ,  =  €2iH«NAOe+2[€7Hy(N0,)SO,]+2H,a 
4€,H880,  +  SNgO,  =  €„H„NA9eH-0TH,(N9,)8O,+NHO,+HtO. 
Nitrosulf  otoluolcitlorür  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  1  Mol. 
Fünffach-Chlorphosphor  auf  1  Mol.  nitrosulfotoluols.  Natron 
als  gelbliches,  nicht  in  Wasser  aber  leicht  in  Aether  und 
Alkohol  löshches  Oel,  welches  durch  Alkalien  unter  Bil- 
dung von  Nitrosulfotoluolsäure  zersetzt  wird.  Nitrosulfo^ 
toluolamidy  €7H8(N08)NSOg,  wird  durch  Einwirkung  von 
wässerigem  Ammoniak  auf  das  Chlortir  erhalten  und  kry- 
stallisirt  in  vierseitigen  rhombischen  Säulen  oder  langen 
Nadeln,  die  bei  128*^  schmelzen  und  sich  leicht  in  heifsem 
Wasser  und  Alkohol  lösen.  Läfst  man  Natriumamalgam 
auf  die  Lösung  des  Nitrosulfotoluolchlorürs  in  reinem  Aether 
einwirken,  so  bildet  sich  nitrotoluoUckweflig saures  Natron, 
2  [67H7(NG2)NaS02]  +  HgO.  Es  ist  in  Wasser  und  heifsem 
Weingeist  leicht  löslich  und  krystallisirt  in  federfahnenför- 
mig  gestreiften  Nadeln. 

'w**ur/*  ^-  ^**^  W  ^^*  *^^^  ^^®^  ^®  ^^^  ^^^  Darstellung 
uÜätbyun'  ^^^  benzolschwefligen  Säure  und  ihrer  Homologen  auftre- 
tenden Nebenproducte  Mittheilungen  gemacht.  Der  schon 
von  Kalle  (2)  bei  der  Einwirkung  von  Zinkäthyl  aufSul- 
fobenzolchlorür  beobachtete,  auch  bei  der  Darstellung  der 
benzolschwefligen  Säure  durch  Behandlung  von  Sulfobenzol- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLIII,  205;  Zeitschr.  Chem.  1867,  257; 
Chem.  Centr.  1867,  961;  Bull.  boc.  chira.  [2]  IX,  494.  —  (2)  Jahresber. 
f.  1861,  628. 
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chlorür  mit  Natritimamalgam  (1)  auftretende  ölartige  Kör-  ■jjn'!'^^/* 
per  ißtnach  Otto  Sulfophenylenathylen,  G8H88G|=G6H4S02,  ,VJiÄ 
G%Hi ;  daß  neben  tolnolschwefliger  Säure  (2)  sich  bildende 
krystaHisirbare  Product  ist  Sulfotoluylenäthylen,  GoHioSOa 
=  €7He802;  G«H4.  —  Zur  Gewinnung  des  Sulfophenylen- 
äihjlenB  behandelt  man  das  Product  der  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  auf  die  ätherische  Lösung  des  Sulfoben- 
zolchlorürs  nach  der  Entfernung  des  Aethers  mit  Wasser 
und  Salzsäure  und  löst  das  abgeschiedene  ^  mit  kohlens. 
Natron  gewaschene  Oel  in  Aether,  der  es  beim  Verdunsten 
rein  zurückläfst.  Es  ist  ein  schwach  gelbliches,  eigenthüm- 
lich  unangenehm  süfslich  riechendes  Oel,  schwerer  als 
Wasser  und  darin  unlöslich,  mischbar  in  jedem  Verhältnifs 
mit  Aether,  Alkohol  und  Benzol.  In  heifsem  Wasser  ist 
es  etwas  löslich  zu  einer  beim  Erkalten  milchig  werdenden 
Flüssigkeit.  Für  sich  erhitzt  zersetzt  es  sich  in  Kohle, 
schweflige  Säure  und  ein  rettigartig  riechendes  Oel.  Es 
verbindet  sich  nicht  mit  zweifach-schwefligs.  Alkali  und  löst 
sich  in  erwärmter  rauchender  Schwefelsäure  mit  violett- 
blauer Farbe.  Mit  Zink  und  Schwefelsäure  zerfällt  es  in 
Phenylsulfhydrat  und  Alkohol  : 

Balfophenylen-  Fhenylsulf- 

ftthylen  hydrat  Alkohol 

Das  so  erhaltene  Phenylsulfhydrat  (Siedep.  170  bis  173«) 
erwies  sich  als  identisch  mit  dem  von  Vogt  (3)  als  Ben- 
zylsulfhydrat  bezeichneten  Körper.  Mit  rauchender  Sal- 
petersäure entsteht  aus  dem  Sulfophenylenäthylen  Nitro- 
Bulfobenzolsäure,  mit  Spuren  von  Nitrobenzol  und  Pikrin- 
säure. —  Das  als  Nebenproduct  der  Darstellung  der  toluol- 
Bchwefligen  Säure  entstehende  Sulfotoluylenäthylen  bildet 
nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus  absolutem  Alkohol 
glänzende,   schiefe   rhombische   Säulen,    die  sich   nicht  in 


(1)  Jaliresber.  f.  1866,  569.  —  (2)  Ebendajs.  601.  —  (3)  Jaliresber. 
f.  1861,  629. 
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""Jn^'^aD?'  Wasser;  schwer  in  kiJlein;  leicht  In  heifsem  Alkohol,  Aether 
i««S\«:  und  Benzol  lösen.  Sie  schmelzen  bei  75  bis  76<>  und  ver- 
halten sich  im  Uebrigen  analog  wie  die  entsprechende 
Fhenylverbindnng.  Mit  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure 
entsteht  neben  Alkohol  Metabenzylsulihjdrat,  ^rHgS;  iden- 
tisch mit  dem  aus  Sulfotoluolchlorür  oder  aus  toluolschwef- 
liger  Säure  sich  bildenden.  Mit  rauchender  Salpetersäure 
entsteht  Nitrosulfotoluolsäuro;  €7H7(NOt)S98,  neben  ande- 
ren secundären  Zersetzungsproducten.  Mit  Brom  bildet 
das  Sulfotoluylenäthylen  in  ätherischer  Lösung  die  in  lan- 
gen Nadeln  krystaUisirende^  bei  96^  schmelzende  Verbin- 
dung GisHtoBrsSsO«;  welche  beim  Erwärmen  mit  absolutem 
Alkohol  in  suliotoluols.  Aethyl;  €7Ht(62Hs)S08  ,  übergeht 
Dieser  Aether  erzeugt  sich  auch;  wenn  man  Brom  auf  eine 
alkoholische  Lösung  von  Sulfotoluylenäthylen  einwirken 
läfst.  —  Behandelt  man  in  reinem  Amyläther  oder  in  einem 
Gemisch  von  Amyläther  und  Toluol  gelöstes  Sulfotoluylen- 
äthylen  mit  Natriumamalgam;  so  bildet  sich  nicht  das  ge- 
suchte Sulfotoluylenamyleu;  GisHieSGs;  sondern  neben  Me- 
tabenzyldisulfllr  und  einer  krystallisirbaren  Quecksilberver- 
bindung ein  in  Nadeln  anschiefsender;  bei  35  bis  36^ 
schmelzender  Körper,  GiaHi6Ss04;  oder  eine  in  vierseitigen 
Säulen  krystalllsirende,  bei  78  bis  79®  schmelzende  Verbin- 
dung von  der  Formel  GuHieSjOs. 
MetbyikniMi.  Methylkresoläther,  G7H7(GH8)9;  erhielt  W.  Körner (1) 
durch  Mischen  von  reinem  Kresol  (2)  mit  gepulvertem 
Kalihydrat,  Erwärmen  der  Mischung  bis  zur  Lösung;  Ein- 
tragen derselben  mit  überschüssigem  Jodmethyl  und  wenig 
Methylalkohol  in  einen  mit  umgekehrtem  Kühler  verbun- 
denen Kolben;  Mäisigen  der  fiogleich  eintretenden  heftigen 
Beaction  durch  Eintauchen  In  kaltes  Wasser  und  späteres 


(1)  Bull,  de  racad^mie  royale  de  Belgique  [2]  XXIV,  154.  -^ 
(2)  Das  Kresol  war  darch  Einwirkung  von  Waaaer  auf  sohwefels.  Diaio- 
toluol  dargestellt.  Es  wird  so  in  Tolimiinöeen  farblosen  KrystaUen  er- 
halten, die  bei  35^6  schmelBen.    Bei  200^  siedet  es  ohne  Zersetsung. 
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Unterstittsen  dnrch  Erwännen.  Das  Product  wird  mit 
Wasser  und  yerdtinnter  Kalilauge  gewaschen ;  getrocknet 
und  rectifieirt  Der  Meihjlkresoläiiher  ist  eine  fsEurblose 
Flüssigkeit,  leichter  als  Wasser,  von  aromatischem,  an 
Anisol  erinnerndem  Geruch,  bei  174^  ohne  Zersetzung 
siedend.  Durch  Oxydation  liefert  er  Anissäure.  Vgl.  S« 
444. 

V.  Gorup-Besanez  (1)  hat,  im  Anschlufs  an  Seine 
früheren  Stadien  (2)  über  Kreosot  und  insbesondere  in 
der  Absicht,  die  Natur  der  gechlorten  Xjlone  (3)  genauer 
festzustellen,  das  rheinische  Buchenholztheerkreosot  (4)  einer 
Untersuchung  unterworfen.  Dasselbe  ist  eine  ölige  Flüs- 
sigkeit vom  spec.  Gew.  1,0831  bei  17^,6  und,  wie  das  im 
Handel  nicht  mehr  vorkommende  Präparat  von  Blansko, 
mit  welchem  es  auch  in  seinen  äufseren  Eigenschaften 
übereinstinmit,  in  Kalilauge  vollständig  und  in  Essigsäure 
vom  spec.  Gew.  1,045  nur  theilweise  löslich.  Es  beginnt 
bei  130^  zu  sieden,  destiUirt  aber  zum  gröfsten  Theil  zwi- 
schen 199  und  208^,  zum  kleineren  zwischen  208  und  216^ 
unter  Hinterlassung  eines  dunkel  gefärbten  Rückstandes. 
Der  zwischen  199  und  208°  übergehende  Antheil  hat  bei 
14P  das  spec.  Gew.  1,077,  erstarrt  noch  nicht  bei  — 1P,3 
und  zeigt  auch  nach  wiederholter  Destillation  (bei  welcher 
sich  immer  ein  kleiner  Theil  zersetzt  und  ein  dunkler 
Bückstand  bleibt)  keinen  constanten  Siedepunkt.  An  der 
Luft  reihet  sich  dieses  Destillat  allmälig,  welche  Eigenschaft 
es  nur  durch  Destillation  über  übermangans.  Kali  verliert. 
In  Essigsäure  (spec.  Gew.  1,045),  so  wie  in  verdünnter 
Kalilauge  und  überschüssiger  Ammoniakflüssigkeit  ist  es 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLIII,  129;  Chem.  Centr.  1868,  449.  Das 
auf  Brenscatechin  Bezftgliohe  auch  Zeitschr.  Chem.  1867,  298;  Chem. 
Centr.  1867,  821;  N.Repert  Pharm.  XVI,  371;  Ball.  soo.  chim.  [2]  VIH, 
870.  —  Ueber  die  gechlorten  Abkömmlinge  N.  Bep.  Pharm.  XVI,  284.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1851,  527;  f.  1853,  542;  f.  1855,  652.  ^  (3)  Jahrea- 
ber.  f.  1858,  545.  —  (4)  Ans  der  Fabrik  des  Vereins  für  chemische 
Industrie  in  Mainz. 
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KrtoMi.  vollkommen  löslich;  die  alkaÜBche  Lösmig  ftrbt  sich  an 
der  Luft  zuerst  grünlich^  dann  braun  bis  schwarz.  Durch 
Eisenchlorid  wird  es  braun  gef&Ut^  in  alkoholischer  Lösung 
aber  durch  eine  alkoholische  Lösung  yon  Eisenchlorid 
schön  smaragdgrün  gefiirbt  (1).  Auch  in  allen  ttbrigen 
Eigenschaften;  wie  in  der  Zusammensetzung  (G  72,14  pC.^ 
H  7;  16  pO.  wurden  gefunden)  stimmt  dieses  Destillat  mit 
dem  von  Völckel  (2)  untersuchten^  mit  Kalilauge  gerei- 
nigten Kreosot  vollkommen  überein.  —  Wie  das  Kreosot 
von  Blansko  bildet  auch  das  rheinische  mit  Kalium  zwei 
krystallinische  Verbindungen,  von  welchen  Gorup-Besa- 
nez  nach  dem  von  Hlasi wetz  (3)  beschriebenen  Verfah- 
ren jedoch  nur  die  saure  (und  zwar  durch  Auflösen  des 
Kreosots  in  dem  gleichen  Volum  Aether  und  Zusatz  einer 
concentrirten  alkoholischen  Kalilösung)  in  einem  zur  weite- 
ren Beinigung  geeigneten  Zustande  und  in  gröfserer  Menge 
erhielt  und  näher  untersuchte.  Nach  öfterem  ümkrystalli- 
siren  aus  absolutem  Alkohol  bildet  dieses  saure  Salz  atlas- 
glänzende weifse  Prismen  und  stemfbrmig  gruppirte  Na- 
deln, die  durch  das  Trocknen  in  ein<3  glanzlose  Masse  über- 
gehen. Es  enthält  Krystallwasser ,  welches  nicht  im  Va- 
cuum  über  Kali,  wohl  aber  im  Wasserstoffstrom  bei  80® 
entweicht.  Sein  Geruch  ist  angenehm  aromatisch.  Es  löst 
sich  in  Wasser  unter  Abscheidung  von  Oeltröpfchen,  voll- 
ständig aber  in  Alkohol  und  etwas  schwieriger  auch  in 
Aether.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  alkalisch,  wird  durch 
Chlorbarjum  nur  schwach  getrübt,  durch  Chlomatrium, 
schwefeis.  Magnesia,  neutrales  essigs.  Blei  und  schwefeis.  Zink 
weifs,  durch  schwefeis.  Kupfer  apfelgrün,  durch  Eisenchlo- 


(1)  Dasselbe  Verhalten  hat,  wiefrülier  HlasiwetzCJalireBber.f.  1858, 
455),  auch  Frisch  (in  der  S.  689  angeffihrten  Ahhandlong,  ferner 
Zeitschr.  anaL  Ghem.  VI,  491)  constatirt  und  ssnr  ÜnterBoheidnng  des 
Kreosots  von  Fhenylalkohol ,  dessen  alkoholische  Lösung  durch  eine 
alkoholische  Lösung  von  Eisenchlorid  nur  gebräunt  wird,  empfohlen.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1858,  540.   —    (8)   Jahresber.  f.   1858,  451. 
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rid  blauTiolett  gef&llt  Quecksilberchlorid  erzeugt  in  der- 
aelben  einen  gelbrothen,  allmälig  blafsgelb  werdenden  Nie- 
derschlagi  Salpeters.  Silber  eine  weifse  sich  rasch  schwär- 
zende Fällung.  Die  Zusammensetzung  des  Salzes  entspricht 
der  Formel  des  sawen  Guajacolkdliumsy  QirELiKQtj  GtHs^s 
4-  HtO.  Verdünnte  Schwefelsäure  scheidet  daraus  Qua- 
jacdf  i^iHsOt  (1);  als  röthlich  geftrbtes  Oel  ab,  das  nach 
dem  Waschen  mit  Wasser,  Trocknen  bei  150^  im  Wasser- 
stoffstrom und  wiederholter  Bectification  zum  gröfsten  Theil 
bei  200^  destillirt.  —  Das  in  der  Mutterlauge  des  Guajacol- 
kaliums  enthaltene  Oel  destillirte  zwischen  203  und  216^ 
und  ergab  einen  höheren  Kohlenstoffgehalt  als  das  ursprüng- 
liche Kreosot  (73,6  bis  74,15  pC.  G;  7,33  und  7,35  pC.H); 
in  dem  halben  Volum  Aether  gelöst  und  mit  einer  sehr 
concentrirten  alkoholischen  Kalilösung  versetzt,  erstarrte  es 
zu  einer  Krystallmasse ,  welche  durch  Auswaschen  mit 
Aether,  Auspressen  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  ge- 
reinigt, in  der  Zusammensetzung  einer  Mischung  von  neu- 
tralem Guajacol-  und  Kreosolkalium  (GtH^KOs  -j-  2HtO 
und  GsHsKOt  -f~  2H86)  entsprach.  In  dem  rheinischen 
Kreosot  ist  demnach  neben  Guajacol  auch  Kreosol,  GsHioOs, 
enthalten.  Diefs  ergebt  sich  auch  aus  den  Producten,  welche 
es  bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure  und  chlors.  Kali  lie- 
fert. Trägt  man  in  das  mit  Salzsäure  gemischte,  in  einer 
geräumigen  Schale  enthaltene  Kreosot  chlors.  Kali  in  klei- 
nen Antheilen  unter  Erwärmen  und  zeitweiligem  Zusatz 
von  Salzsäure  so  lange  ein,  bis  sich  grüne  Chlordämpfe 
entwickeln  (hierzu  ist  18-  bis  24  stündige  Behandlung  er- 
forderlich), wascht  man  alsdann  die  von  der  wässerigen 
Flüssigkeit  getrennte,  beim  Erkalten  pflasterartig  zähe  wer- 
dende gelbe  Masse  zuerst  mit  Wasser  und  dann  mit  Wein- 
geist, so  lange  sich  dieser  noch  fllrbt,  so  bleiben  glänzende 
goldgelbe  Schuppen  zurück,  welche  durch  Umkrystallisiren 


(1)  Nach  Deyille  and  Pelletier,  Ann.  Ch.  Phann.  LU,  403. 
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Ki«cMk.  i^^g  kochendem  WeingeiBi  kleine  rhombiBche  imirende 
Blättchen  und  Tafeln  liefern.  In  dem  von  Öornp-Be- 
Banez  beBchriebenen  Apparat  (1)  Bublimirt,  geben  diese 
ein  ungleichförmigeB;  z.  Th.  auB  Blättchen^  z.  Th.  aus  einer 
weniger  flüchtigen  dichten  zerreiblichen  Masse  bestehendes 
Product;  welches  durch  Behandlung  mit  kaltem  Chloroform 
in  zwei  von  Gorup-Besanez  als  Tetrachlorguajacon 
und  Tetrachlorkreoson  bezeichnete  Substanzen  zerlegt  wer- 
den kann.  Das  Teirachkrguajacan^  Gs%B.%C\4,Q%j  ist  der  in 
kaltem  Chloroform  unlösliche  Antheil  imd  beträgt  etwa  Vs 
des  Gemenges.  Es  bildet  geruchlose  citrongelbe  goldglän* 
zende  Schuppen  oder  eine  aus  verwachsenen  Blättchen  be- 
stehende Krystallmasae,  Es  ist  idioelectrisch^  sublimirt  bei 
etwa  180^;  wird  aber  durch  rasches  Erhitzen  unter  Bildung 
kupferrother  Blättchen  und  Nadeln  zersetzt.  In  Wasser 
und  kaltem  Weingeist  ist  es  fast  unlöslich,  in  kaltem  Aether 
langsam ;  in  kochendem  Weingeist  oder  Chloroform  leicht 
löslich.  Von  Salzsäure  und  Salpetersäure  wird  es  nicht  er- 
heblich angegriffen,  von  Schwefelsäure  in  der  Wärme  mit 
braunrother  Farbe  unter  Entwickelung  stechender  Dämpfe, 
von  Ammoniak  in  der  Wärme  mit  violetter,  später  purpur- 
roth  werdender  Färbung  aufgenommen;  die  ammoniakalische 
Lösung  hinterläfst  bei  dem  Verdunsten  einen  schwarzbrau- 
nen amorphen  Rückstand.  Verdünnte  Kalilauge  färbt  die 
Krystalle  in  der  Kälte  schwarzgrau  oder  schwarz  und  löst 
sie  in  der  Wärme  mit  schwarzbrauner  Farbe,  ohne  beim 
Erkalten  Krystalle  abzuscheiden.  Das  sehr  ähnliche  Tetra" 
cklorkreoson,  €8H4Cl40t,  geht  bei  der  Behandlung  des  er- 
wähnten Sublimates  mit  kaltem  Chloroform  in  Lösung.  Es 
ist  von  blasserer,  matt  citrongelber  Farbe  und  erscheint 
unter  demMikroscop  aus  vierseitigen  rhombischen  Blättchen 
bestehend.  Es  sublimirt  leichter,  etwa  bei  160  bis  170®, 
zersetzt  sich  aber  ebenfalls  bei  raschem  Erhitzen.    In  Aether 


(1)  Ann.   Ch.  Pharm.  XCIU,  265. 
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und  Essigsäure  ist  es  noch  schwieriger  löslich  als  die  vor-  "'«o«^- 
hergehende  Verbindung.  Von  Kalilauge  wird  es  grasgrün 
gefärbt  und  in  der  Wärme  mit  schwarzbrauner  Farbe^  von 
Ammoniak  mit  bräunlichrother  Farbe  gelöst.  —  Gorup- 
Besanez  betrachtet  diese  beiden  Verbindungen  als  Homo- 
loge eines  Körpers  von  der  Zusammensetzung  des  Tetra- 
chlorchinons,  folglich  als  gechlorte  Derivate  zweier  mit 
Hjdrochinon  (oder  wahrscheinlicher  einem  Isomeren)  ho- 
mologen, noch  nicht  isolirten  Substanzen  :  des  Ouajacons^ 
^vHeOt;  und  des  Kreosonsy  GsHsOs.  Ihre  Bildung  ent- 
spricht wahrscheinlich  den  Gleichungen  : 

Gaajacol  Tetraolilorgnajacon 

G^HgO,    +    lOCa    =    «tHjCI^O,    +    6  HCL 

Kreosol  Tetnusblorkreoson 

GeHio^«  +  loci  =  «8H4C140,  +  6  HCL 
Das  früher  beschriebene  Hexachlorxylon,  so  wie  das  Penta- 
chlorxylon  stimmen  in  aUen  Eigenschaften;  das  Verhalten 
zu  Aether  ausgenommen ;  mit  diesen  Verbindungen  über- 
ein und  scheinen  nach  neueren  Versuchen  von  Gorup- 
Besanez  nur  Gemenge  von  Tetrachlorkreoson  mit  Tri- 
chlorgnajacou;  G^HsCUGs;  und  Trichlorkreosou;  GgHsClsGty 
zu  sein  (vgl.  S.  691).  —  Wird  das  mit  Wasser  gesättigte 
Kreosot  mit  Jod  und  überschüssigem  Phosphor  in  der  von 
Müller  (1)  beschriebenen  Weise  behandelt,  so  destillirt 
Jodmethjl  (nebst  etwas  Phosphor,  zuletzt  erscheint  ein 
Sublimat  von  Hjdrojod-Phosphorwasserstoff)  und  in  der 
Retorte  bleibt  ein  zähflüssiger  Bückstand,  der  neben 
amorphem  Phosphor  ein  phosphorhaltiges,  nicht  näher  un- 
tersuchtes Oel  von  furchtbarem  Geruch,  und  Pyrocatechin 
enthält.  Letzteres  wurde  durch  Auslaugen  mit  Wasser, 
NeutraEsiren  mit  kohlens.  Baryt,  Fällen  des  Filtrats  mit 
essigs.  Blei,  Zersetzen  des  gewaschenen  Niederschlags 
durch  Schwefelwasserstoff,  Verdampfender  Lösung,  Pressen 
der  erhaltenen  Krystalle  und  Sublimiren  mit  seinen  charac- 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  525. 
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KreoMt.   teristischen  Eigenschaften  isoHrt  (1).     Erfolgt  die  BQdnng 
desselben  nach  der  Gleichung  : 

Goajacol  Jodmethyl     PTrocatechin 

GyHgO,  +  H J  =  GJES^J  +  €eHeOt  , 
80  wäre  das  Guajacol  als  MethjlpTrocatechin  zu  betrachten 
und  demnach  mit  Pyrocatechin  homolog.  Zur  Feststellung 
dieser  Beziehung  hält  Gorup-Besanez  aber  weitere 
Versuche  für  nothwendig^  da  die  Beaction  keine  glatte  ist 
—  Aus  den  im  Vorstehenden  dargelegten  Thatsachen  er- 
giebt  sich;  dafs  das  rheinische  Kreosot  mit  dem  von 
Völcker  untersuchten  identisch,  aber  verschieden  ist  von 
dem  mährischen,  so  wie  wahrscheinlich  von  dem  englischen. 
Beide  Producte  stehen  gleichwohl,  da  sie  nur  in  dem 
Mengenverhältnifs  ihrer  Bestandtheile  abzuweichen  scheinen, 
einander  sehr  nahe  :  das  rheinische  Kreosot  enthält  vor- 
wiegend eine  Guajacolverbindung  und  nur  wenig  Kreosol- 
Verbindung,  in  dem  mährischen  und  englischen  bildet  da- 
gegen die  letztere  den  Hauptbestandtheil.  Die  Abweichun- 
gen in  der  Zusammensetzung,  wie  sie  fiir  diese  verschie- 
denen Varietäten  gefunden  worden  sind,  erklären  sich 
hierdurch  in  befriedigender  Weise.  Gorup-Besanes 
bespricht  in  Seiner  Abhandlung  nochmals  ausführlich  die 
(jetzt  wohl  nicht  mehr  zweifelhafte)  Verschiedenheit  des 
Buchenholztheer-Kreosots  von  dem  sog.  Steinkohlentheer- 
Kreosot  und  giebt  eine  Zusammenstellung  der  auf  diese 
Frage  bezüglichen  geschichtlichen  Daten.  Er  vermuthet, 
dafs  das  in  dem  Kreosot  enthaltene  sauerstofflfreie  Badical 
nicht  das  mit  dem  Phenyl  homologe  GoHn  (wie  Hlasi- 
wetz  angenommen  hatte),  sondern  der  Kohlenwasserstofi 
GsHs  ist.  Für  diese  Annahme  spricht  nach  Ihm,  dafs  die 
Mutterlauge   der  Kaliumverbindungen  nach  der  Abschei- 


(1)  Nach  einer  yorlttofigen  Hittheflung  yon  E.  Frohst  (Zeitsohr. 
Ghem.  1867,  280)  entsteht  anch  heim  Schmelzen  von  Buchenholztheer- 
kreosot  mit  ühcrschüssigem  Kalihydrat  neben  anderen  Produoten  Brons- 
katechin. 
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dnng  des  OeU  bei  der  Destillation  mit  yerdünnter  Schwe- 
felsäure eine  saure  Flüssigkeit  vom  Geruch  der  Propion- 
säure liefert.    Vgl.  S.  691. 

Auch  K.  Frisch  (1)  hat  das  rheinische  Buchenholz« 
theer-Ereosot  (2)  untersucht.  Er  fand  das  spec.  Gewicht 
desselben  bei  20^  =:  1;0874  und  ftb:  die  Zusammensetzung 
im  Mittel  mehrerer  Analysen  7S,b  pC.  Kohlenstoff  und 
7,33  pG.  Wasserstoff.  £s  begann  bei  195^  zu  sieden  und 
destiUirte  zum  gröfsten  Theii  bei  204^  (dieses  Destillat  er- 
gab 72,9  pO.  Kohlenstoff  und  7,13  pC.  Wasserstoff).  Aus 
dem  ursprünglichen  Kreosot  erhielt  Frisch  durch  Ver- 
mischen der  alkoholischen  Lösung  mit  alkoholischer  Kali- 
lösung, Auspressen  der  in  weifsen  seideglänzenden  Nadeln 
anschiefsenden  Verbindung,  Umkrystallisiren  aus  absolutem 
Alkohol  und  Waschen  mit  Aether  ein  Salz,  welches  Er 
nach  dem  (22,3  pG.  betragenden)  Kaligehalt  als  neutrales 
Kreosolkalium  betrachtet.  Seine  weiteren  Angaben  über 
das  Verhalten  dieses  Kreosots  gegen  Lösungsmittel  stim- 
men im  Wesentiichen  mit  denen  von  Gorup-Besanez 
überein;  Seine  Versuche  waren  aber  besonders  auf  die 
Nachweisung  des  im  Kreosot  enthaltenen  sauerstofffreien 
Badicals  gerichtet.  Da  dasselbe  aus  der  Mutterlauge  des 
Kreosolkaliums ,  welche  noch  reichliche  Mengen  dieses 
Sahses  enthält,  nicht  isolirt  werden  konnte,  so  unterwarf 
Er  das  Kreosot  der  Einwirkung  von  Salpetersäure,  Ghlor 
und  Schwefelsäure.  Läfst  man  Kreosot  tropfenweise  in 
Salpetersäure  fliefsen,  so  entsteht  unter  heftiger  Einwirkung 
Oxalsäure  und  ein  harzartiger  Körper,  der  bei  fortgesetzter 
Behandlung  mit  Salpetersäure  in  eine  heUgelbe,  seide- 
glänzende, in  der  Kälte  erstarrende  Masse  übergeht.  Alko- 
hol entzieht  derselben  eine  krystallisirbare  Substanz,  welche 


(1)  J.  pr.  C!hem.  C,  838;  im  AnBanig  Zeitsohr.  Chem.  1867»  896; 
Aroh.  PbaniL  [2]  CXLI«  9;  Chem.  Centr.  1867,  678;  Bull.  soc.  öhim. 
[2]  Vm,  269.  —  (2)  Ebenfalls  aus  der  S.  688  angeführten  Quelle 
stammend. 
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nach  wiederholtem  Umkryatallisiren  in  hdigelben  Priamen 
von  der  ZuBammenfletzung  und  den  Eigenschaften  der 
PIkrinBäure;  €eH8(N9t)80;  erhalten  wird  (anch  das  Kali- 
salz wurde  analjsirt).  Wird  das  Kreosot  mit  oonoentrirter 
Schwefelsäure  digerirt^  die  Mischung  dann  mit  Wasselr 
verdünnt  und  nun  mit  Salpetersäure  gekocht^  so  entsteht 
ebenfalls  Oxalsäure  und  ein  mit  Krystallen  durchsetztes 
harziges  Producta  das  durch  Extraction  mit  Ammoniak  und 
Verdunsten  der  Lösung  ein  in  glänzenden  gelben  Nadeln 
krystallisirendes  Ammoniaksalz  liefert  Dasselbe  ist  schwer 
in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  ^  leicht  in  heifsem  Wasser 
löslich ;  aus  der  mit  Salpetersäure  versetzten  heiisen  wässe- 
rigen Lösung  krjstallisiren  beim  Erkalten  gelbe  Prismen 
von  der  Zusammensetzung  imd  den  Eigenschaften  der 
Dinitrophenjlsäure.  —  Die  Erscheinungen  bei  der  Behand- 
lung des  Kreosots  mit  chlors.  Kali  und  SahEsäure  beschreibt 
Frisch  eben  so  wie  Gorup-Besanez.  Die  zuletzt 
erhaltene  pflasterartige;  mit  Krjstallen  durchsetzte  Masse 
ergab  nach  dem  Auswaschen  mit  kaltem  Weingeist  durch 
Auflösen  in  kochendem  Alkohol  eine  Krystallisation  von 
glänzenden  goldgelben  Schüppchen  ^  welche  sich  als  ein 
Gemenge  von  Chloranil^  GeCUOa;  und  Dichlorchinon, 
GsG\%S%Q%,  erwiesen.  Von  verdünnter  Kalilauge  wurden 
sie  in  gelinder  Wärme  zu  einer  purpurrothen  Flüssigkeit 
gelöst;  aus  welcher  sich  beim  Erkalten  ein  brauner  humus- 
artiger Körper  und  Krjstalle  von  chloranils.  Kali  abschie- 
den. Mit  Wasser  zerrieben  und  mit  schwefliger  Säure 
gesättigt;  gingen  die  Schuppen  des  gechlorten  Froductes 
nach  mehrtägigejn  Stehen  und  schliefslichem  Erhitzen  zum 
Sieden  z,  Th.  in  schmutzigweifse  Krystallo;  z.  TL  in  ein 
weifses  Pulver  über;  welche  Ausscheidung  in  kaltem  Wasser 
unlöslich  war;  von  Alkohol  imd  Aether  aber  leicht  aufge- 
nommen wurde.  Aus  dieser  Lösung  krystallisirten  bei  der 
Verdunstung  perlmutterglänzende  grauweifse  Blättdien; 
die  das  Verhalten  des  Di-  und  Tetrachlorhydrochinons 
zeigten  und  dunkelviolette;  im  auffallenden  Licht  schwarz- 
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grfine  Nadeln  von  Dichlorchinon-Dichlorhydrochinon.  Durch  ^'•^^ 
lange  fortgesetaste  Behandhing  des  ursprünglichen  gechlor- 
ten ProdueteB  mit  Chlor  gelang  eS;  dasselbe  vollständig  in 
Chloranil  (das  ttbrigens  nur  in  sehr  geringer  Menge  er* 
halten  wurde)  ftberzufbhren.  Frisch  vermuthet,  dafs  dae 
Ton  Gorup-Besanez  beschriebene  Hexachlorxylon  eben- 
falls nichts  Anderes  als  eine  solche  Mischung  ist  (vgl.  S. 
687).  —  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  das  Kreo- 
sot bei  24  stundiger  Digestion  zu  einer  rothen  Flüssigkeit^ 
welche  durch  Zink  entflLrbt  wird;  sich  an  der  Luft  aber 
wieder  röthet.  Sie  enthält  eine  Sulfosäure,  deren  Baryt- 
aalz  durch  Verdunsten  der  Lösung  im  Vacuum  in  fast 
farblosen  kugeligen  Massen  krystallisirt  und  in  Wasser 
leicht;  mit  bräunlichrother  Farbe ^  schwieriger  in  heifsem 
Alkohol  löslich  ist.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  scheidet 
es  sich  beim  Erkalten  oder  auf  Wasserzusatz  als  Gallerte 
oder  breiartige  Masse  ab.  Die  Zusammensetzung  des  im 
Vacuum  (oder  bei  100^)  getrockneten  Salzes  entspricht  der 
Formel  2(GeH5Ba894)  4  HgO.  Das  pflasterartige,  von 
dem  eingemengten  Kreosot  nur  schwierig  zu  befreiende 
Bleisalz  scheint  die  Formel  G6H5FbS04  zu  haben.  Frisch 
betrachtet  nach  diesen  analytischen  Ergebnissen  die  Säure 
als  Phenylschwefelsäure.  —  Der  Versuch,  aus  dem  Kreosot 
ein  neutrales  Blei-  und  Kalksalz  darzustellen,  blieb  erfolg- 
los. Auch  die  Einwirkung  von  Chromsäure  auf  das  in 
Schwefelsäure  gelöste  Ejreosot  (wobei  sich  ein  aromatischer 
Geruch  entwickelt  und  aus  der  sich  dunkelbraun  ftü*benden 
Flüssigkeit  eine  harzige  Substanz  abgeschieden  wird)  er- 
gab kein  bestimmtes  Besultat.  ^  Aus  der  Bildung  der  Di- 
und  Trinitrophenylsäure  bei  der  Behandlung  des  Kreosots 
mit  Salpetersäure  und  aus  der  Bildung  der  Phenylschwe- 
felsäure und  der  gechlorten  Chinone,  welche  nach  Frisch's 
Ansicht  nicht  von  dem  Kreosol  (und  Gnajacol)  stammen, 
zieht  Derselbe  den  Schlufs,  dafs  das  im  Buchenholztheer 
enthaltene  sauerstofi&eie  Badical  Fhenyl,  GeHs,  ist,  und 
dals  das  Kreosot  wahrscheinlich  dem  sauren  Kreosolkaiium 
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entspricht.    Aub  der  Formel  2[G8H9(66H5)0j,€eHioO8}+ 
HtO  berechnet  sich  eine  mit  der  für  dieses  Kreosot  ge- 
fundenen   annähernd  übereinstimmende   Zusammensetzung 
(€  73,1  pC;   H  6,94  pC). 
xjioi  und  Ch.  Lauth  und  E.  Grimaux  (1)  haben  die  nach- 

ÖeriT«t«.  , 

chiorxjioi.  stehenden  chlorhaltigen  Derivate   des  Xjlols   dargestellt 

1)  Monoehhrxyhly  GsHeCl  =  GeH*!!^*^^  (2),   bildet  sich 

beim  mehrstündigen  Einleiten  von  Chlor  in  Xyloldampf. 
Das  durch  fractionirte  Destillation  gereinigte  Product  siedet 
zwischen  190  und  195^,  greift  die  Augen  stark  an  und 
wird  schon  in  der  Kälte  durch  Salpeters.  Silber  gefällt 
Beim  Erhitzen  mit  essigs.  Silber  entsteht  neben  Ohlorsilber 
eine  angenehm  riechende  Flüssigkeit,  welche  es^gs.  Tolyl 
zu  sein  scheint.  Wird  es  eine  Stunde  lang  mit  Vt  Mol. 
Salpeters.  Blei  und  6  bis  7  Th.  Wasser  erhitzt,  so  entsteht 
Tolylaldehyd,  GsHsO,  als  eine  nach  Bittermandelöl  und 
Zimmtöl  riechende,  mit  zweifach-schwefligs.  Natron  verbind- 
bare Flüssigkeit  von  dem  Siedepunkt  200®  (3).  —  Dichlor^ 
xylol^  GsHsCla,  wird  erhalten,  wenn  man  die  zwischen  230 
und  240®  so  wie  die  zwischen  240  und  250®  siedenden  An- 
theile  des  rohen  Chlorxylols  in  einer  Kältemischung  gut 
abkühlt  und  die  abgeprefste  Krystallmasse  aus  Aether  um- 
krystallisirt.  Es  setzt  sich  aus  Alkohol  bei  raschem  Er- 
kalten in  rhombischen  Blättchen  oder  dünnen  Tafeln,  aus 
Aether  oder  Aetheralkohol  bei  sehr  langsamer  Verdunstung 
in  ziemlich  grofsen  durchsichtigen  Krjstallen  ab,  schmilzt 
bei  100®,  erstarrt  wieder  zu  einer  strahligen  Masse  und 
destiUirt  unter  Zersetzung  bei  240  bis  245®.  Mit  Holle- 
mann's  (4)  Dichlorxylol  (Siedep.  222®)  ist  demnach  der 


(1)  BolL  800.  chim.  [2]  VII,  888;  Ann.  Gh.  Pharm.  GXLT,  115; 
Zeitschr.  Chem.  1867,  881;  Chem.  Centr.  1867,  830.  —  (2)  Es  ist  die& 
die  von  Yollrath  (Jahresber.  f.  1866,  605)  als  Chlortolifl  (Chlorzylyl) 
beschriebene  Verbindung.  —  (8)  Vgl  Jahresber.  f.  1862,  267.  —  (4)  Jah- 
resber. f.  1865,  556. 


Alkohöfe  imd  daliiii  OehGriges.  093 

▼on  Lauth  und  Grimanx  erhaltene  Körper  nicht  iden- 
tisch. 

Dinitroxylol,  GsHsCNe,),,  bildet  sich,  nach  E.  Luh-^^j^l^-'^JJ- 
mann(l),  leicht  bei  der  Behandlung  von  Xylol  und  über- 
BchüSBiger  concentrirter  Salpetersäure.  Es  schmilzt  nach 
dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  bei  92^  und  geht  durch 
Einwirkung  von  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff  in  al- 
koholischer h'ösang  in  Nitroxylidin,  €8H8(NH2)(N0t),  über, 
welches  aus  der  sauren  Lösung  durch  Ammoniak  gef&llt 
wird  und  aus  Alkohol  in  langen  orangefarbenen  Nadeln 
krystallisirt.  Es  schmilzt  bei  130^,  sublimirt  unzersetzt  und 
löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber  ziemlich  leicht  in  Alkohol. 
Das  salzs.  Salz,  G8H8(NH,)(N02),  HCl,  krystallisirt  in  klei- 
nen hellgelben  Nadeln.  —  Xylendiamin,  €8H8(NH2)2,  bildet 
sich  bei  der  Behandlung  von  Dinitroxylol  mit  Zinn  und 
Salzsäure.  Das  nach  der  Entfernung  des  Zinns  beim  Ver- 
dunsten krystallisirende  salzs.  Salz,  €8H8(NH2)2, 2HC1,  lie- 
fert durch  Erhitzen  mit  Aetzkalk  die  in  feinen  I^adeln  sub- 
limirende  Base  (2).  —  Trinitroxylol^  G8H7(N0|)8,  entsteht 
beim  Behandeln  von  Xylol  mit  Salpeterschwefelsäure  in 
der  Siedehitze.  Es  ist  schwerer  löslich  in  Weingeist  als 
das  Dinitroxylol,  krystallisirt  daraus  in  feinen  weiisen  Na- 
deln, schmilzt  bei  177®  und  verwandelt  sich  durch  Einwirkung 
von  Schwefelwasserstoff  in  Dinitroxylidin,  €8H7(N0t)2(NHj) 
und  in  Nitroxylendiamin,  €8H7(N0,)(NH2)2  (3). 

R.  Fittig,  W.  Ahrens  und  L.  Mattheides  (4) 
kommen  durch  eine  vergleichende  Untersuchung  des  Xylols 
des  Steinkohlentheers  und  des  Methyltoluols  (Dimethyl- 
benzols)  zu  dem  Resultat,  dals  diese  beiden  Kohlenwasser- 


(1)  Ann.  Cb.  Fhann.  CXLIV,  274;  BnIL  soa  dum.  [2]  X,  147.  — 
(2)  üeber  das  Verhalten  des  salzs.  Xylendiaxnins  gegen  Brom  vgl.  Jah- 
lesber.  f.  1865,  431.  —  (8)  Vgl.  Jaliresber.  f.  1864,  580.  —  (4)  Ann. 
Ch.  Pharm.  CXLYII,  15;  Zeitschr.  Chem.  1867,  523;  BoIL  soo.  obim. 
[2]  es;  492;  Phil.  Mag.  [4]  XXXIY,  507. 
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*l\^;*,j;f •  rtoffe  nielit,  wi«  frtther  (1)  mrmuiket  wurde ,   idenludi, 

sondern  verschieden  sind.  —  Dinüroxylol,  G^'E^QSQf)^  : 
Kalte  rauchende  Salpetersfture  verwandelt  das  Xylol  in  ein 
Oemisch  von  Mono-  und  Dmitroxylol,  in  der  Wärme  ent- 
steht dagegen  fast  nur  das  letztere,  welches  sich  durch 
Umkrjstallisiren  aus  Alkohol  leicht  reinigen  läfst  Es  hy- 
stallisirt  in  farblosen;  in  der  Begel  plattgedrückten  Nadeln, 
die  sich  leicht  in  heifsem,  weniger  in  kaltem  Alkohol  lösen 
und  bei  93^  schmelzen.  —  Diwüromethyltohul :  Bei  gleicher 
Behandlung  des  Methyltoluols  mit  rauchender  Salpetersttor« 
bilden  sich  in  gelinder  Wärme  zwei  isomere  Dinitroverbin* 
dungeu;  die  durch  oft  wiederholte  fractionirteKrystallisation 
aus  Alkohol  zu  trennen  sind ;  das  schwerer  tösUche  a-Dinitro«- 
methjltoluol  krystallisirt  in  zoUIangen^  sehr  zerbrechlichen, 
farblosen  Nadeln^  die  bei  123^,5  schmelzen ;  das  /9-Dinitro- 
methyltoluol  dagegen  in  ziemlich  grofsen,  farblosen,  mono- 
klinometrischen  Krjstallen,  die  wie  das  Dinitroxylol  bei  93® 
schmelzen.  —  JÄTiVroamirfoa^y  W(Nitroxylidin),  GöH8(N0t)NHf , 
wie  es  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  die 
Lösung  des  Dinitroxjlols  in  weingeistigem  Anmioniak  er- 
halten wird  (vgl.  S.  693),  krjstallisirt  aus  Wasser  oder  AI- 
kohol  beim  Erkalten  in  orangerothen  Nadeln,  bei  freiwilli- 
gem Verdunsten  aus  letzterem  in  gut  ausgebildeten,  wie  es 
scheint  monoklinometrischen  Krystallen.  Es  schmilzt  bei 
123^  und  löst  sich  kaum  in  kaltem,  schwer  in  heifsem  Wasser 
und  leicht  in  siedendem  Alkohol.  Das  salzsaure  Salz, 
G8H8(Ne,)NH2,  HCl,  das  schwefeis.  Salz,  2[G8H8(Ne,)NH J, 
SHjOi,  und  das  oxals.  Salz,  2  [GsHgCNOONH,,  G»H,04, 
bilden  leicht  lösliche  nadeiförmige  Krjstalle.  —  Diamüh- 
xylol  (Xylendiamin) ,  €8H8(NHs)f ,  entsteht  beim  Kochen 
von  Dinitroxylol  mit  Zinn  und  concentrirter  Salzsäure  (vgl. 
S.  693),  und  krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen,  am  Licht 
sich  rasch  färbenden  Nadeln,  die  sich  leicht  in  heifsem 

(1)  Jahresber.  f.  1866,  537. 
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WMBer  wie  in  ABtofaol  l«B«n  and  bei  162<^  sohindBeii.  DfM"^j;;f,,^ 
salBS.  »al2;  €8Hs(NHs)„  2H01;  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und 
scheidet  sich  ans  der  mit  concentrirter  Salzsäure  versetzten 
wässerigen  Lösung  in  am  Licht  sich  färbenden;  monoklino-» 
metrischen  Prismen  ab;  salzs.  Diamidoxylolzinnchlorür, 
€BHitNs;2HCl  +  2SnCl,  krystalUnrt  ebenfalls  in  mono* 
künometrischen  Prismen;  das  schwefeis.  Salz,  €dHisNt, 
8H«04;  ist  Ak  in  Alkohol  schwer  lösliches  krystallinisches 
Fahren  —  a-Nüroamidom^thyUoluol,  egHgCNeONHt;  wird 
ans  a-IHnitromethjltoluol  in  derselben  Weise  wie  das  Nitro- 
amidozjlol  dargestellt  und  krjstallisirt  aus  Alkohol  in  lan- 
gen goldgelben  Nadeln,  die  bei  96^  sohmebeu;  bei  vorsich- 
tigem Erhitzen  sublimiren  und  sich  schwer  in  Wasser  aber 
leicht  in  Alkohol  lösen.  Das  ebenfalls  in  concentrirter  Salz- 
säure schwer  lösliche  salzs.  Salz  krystallisirt  in'Iangen  gelb- 
fichen  Naden.  Aus  dem  /f-Dinitromethyltoluol  liefs  sich 
keine  gut  characterisirte  krjstallimsche  Base  eriialten.  — 
Trmitroaylolf  68H7(N98)s;  bildet  sich  sehr  leicht  beim  ge- 
linden Erwärmen  von  Xjlol  mit  Salpeterschwefelsäure;  es 
ist  £sst  unlöriich  in  kaltem ,  sehr  schwer  löslich  in  sieden- 
dem Alkohol  und  krystallisirt  in  dUnneU;  zuweilen  plattge- 
drftckten  Nadeb  von  dem  Schmelzpunkt  176  bis  177^  — 
Pas  in  gleicher  Weise  mittelst  Methjltoluol  erhaltene  ZW- 
när&methyüoluol,  €8Hf(N0t)s;  ist  in  heiftem  Alkohol  viel 
leichte  löslich,  krystallisirt  in  gröfseren,  ganz  farblosen 
Nadeln  und  schmilzt  bei  137^.  —  Durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff  geht  das  Trinitrozyld 
leicht  in  Dinitroamido-  und  Nitrodiamidozylol  ttber,  welche 
Basen  schon  von  Bussenius  und  Eisenstuok  (1)  be- 
sdnrieben  wurden ;  das  Trinitromethyltoluol  wird  zwar  eben- 
fidls  zu  basischen  Körpern  reducirt,  dieselben  sind  aber 
harzartig  und  nicht  rein  abzuscheiden.  —  Dibromxylol^ 
GgHgBra  »  €6H,Brt,2eH8,  bildet  sidi    bei   24stttndiger 


(1)  Jshresher.  f.  1860,  469. 
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";j~*y,'Jj[J-Berülinmg  von  Xylol  mit  überBchOBaigem  Brom  und  kiy- 
Btalliairt  aus  Alkohol  in  perlmutterglänzenden  Blättern;  es 
schmilzt  bei  69%  siedet  nnzersetzt  bei  255  bis  256<»  und 
giebt.  an  alkoholische  Kalilösung  in  der  Siedehitze  kein 
Brom  ab.  —  Dibrommethyboluol  unterscheidet  mch  von  dem 
Dibromxylol  nur  durch  den  um  3^  höher  liegenden  Schmelz* 
punkt  (72  bis  73<>).  —  Nitrodibrmxyhl,  €8H,(Net)Brj, 
scheidet  sich  aus  der  in  der  Wärme  bewirkten  Auflösung 
des  Dibromxylols  in  rauchender  Salpetersäure  auf  Zusatz 
von  Wasser  ab  und  bildet  nach  wiederholtem  Umkiystalli- 
siren  aus  Alkohol  lange  farblose,  bei  108^  schmelzende  Na- 
deln. —  Das  in  derselben  Weise  dargestellte;  sonst  sehr 
ähnliche  NürodibrommetkyUoluol  schmilzt  bei  etwa  112^  — 
Nitrohromxylolj  G8H8(NO»)Br,  aus  Monobromzylol  (Siedep. 
203  bis  204^)  durch  Lösen  in  abgekühlter  rauchender  Sid- 
petersäure  dargestellt^  ist  eine  schwach  gelblidhC;  am  Licht 
sich  röthUch  färbende  Flüssigkeit,  welche  bei  260  bis  26&* 
unter  theilweiser  Zersetzung  siedet.  -*-  Parabramiobiyhäur&j 
GsBiiBtQt}  durch  Oxydation  von  Monobromxylol  mit  chroms. 
Kali  und  verdünnter  Schwefelsäure  erhalten^  setzt  sidi  aoB 
der  alkoholischen  Lösung  als  krTstalliniscbes  Pulver  ab, 
schmilzt  bei  205  bis  206^  und  löst  sich  nur  wenig  in  sie- 
dendem Wasser  und  in  kaltem  Alkohol;  das  Barytsals^ 
268H6BrBa9s  +  4H»e;  und  das  Kalksalz^  2€8H6BrCaO» 
4-  SHsO;  krjstallisiren  in  Nadek;  das  Silbersak, 
GgHeBrAgOs;  ist  ein  flockiger ;  am  Licht  sich  färbender 
Niederschlag;  parabromtoluyls.  Aethjl,  €8H6Br(6iH5)9»y 
ist  ein  angenehm  riechendes;  in  Wasser  lösUches  Liquidum, 
welches  bei  270  bis  275^  ohne  Zersetzung  siedet  und  bei 
—  5^  krystallinisch  erstarrt.  —  NUroparabromioluylßiUtre, 
€8H6(N08)BrOi;  scheidet  sich  aus  der  erwärmten  Lösung 
der  Parabromtoluylsäure  in  rauchender  Salpetersäure  auf 
Zusatz  von  Wasser  flockig  ab  und  bildet  farblose;  bei  175-176® 
schmelzende  Erjstalle ;  das  BarytsalZ;  2  68H5(N9s)6rBa09 
-|-  3H2O;  krystallisirt  in  leicht  löslichen  NadelU;  dasEalk- 
salz,   268H6(Ne,)BrCa08  +  3H8e,    in  warzenförmigen 
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Aggregaten.  —  JParadäramtobiylBäure^  €sH«6r|Ot;  entsteht^ 
wiewohl  nur  sehr  langsam^  durch  Oxydation  von  Dibrom- 
xjlol  mit  chroms.  Kali  nnd  verdünnter  Schwefelfläure;  ist 
in  kaltem  Wasser  nnlöslich  und  krystallisirt  aus  verdünn- 
tem Alkohol  in  mikroscopischen  Nadeln ;  die  bei  185  bis 
186«  schmelzen.  Das  leicht  lösliche  Barytsalz,  2  GgHsBrsBaOi 
«4*  9H|Oy  bildet  seidegiftnsende  Nadeb;  das  Bilbersalz, 
GsHsBr^AgOty  ist  ein  amorpher,  in  Wasser  unlöslicher 
Niederschlag.  -*  Dixyfyl,  Gi6Hi8ss268H9,  entsteht  bei  der 
Einwiiicnng  von  Natrium  auf  Monobromzjlol,  welches  mit 
2  Vol.  eines  Oemenges  von  Toluol  und  Xylol  verdünnt 
ist  Es  ist  ein  bei  290  bis  295«  siedendes,  stark  lichtbrechen- 
des Liquidum. 

Amjlxylol  (Amylxylyl),  €isH,o  =  GeHsf^j^jJ«,  wird 

nach  Bigot  und  Fittig  (1)  analog  wie  das  Amyltoluol 
(S.  667)  erhalten.  Es  ist  eine  dem  Amylbenzol  und  Amyl- 
toluol sehr  ähnlich  riechende  Flüssigkeit  von  dem  Siedep. 
232  bis  233<'  und  dem  spec.  Gew.  0,8951  bei  9<>.  Bauchende 
Salpetersäure  oder  Salpeterschwefelsäure  geben  damit  nur 
dickflüssige,  nicht  destiUirbare  Nitroverbindungen.  In  rau- 
chender Schwefelsäure  löst  es  sich  leicht  unter  Bildung  von 
AmylxyhUchwefeUäurey  GisHmSGs^  deren  Barytsalz,  wie 
auch  das  Eatisalz,  GiiHi^KSGs;  sehr  leicht  löslich  und  nicht 
krystallisirbar  sind.  Auch  mit  Brom  läist  sich  aus  dem 
Amylxylol  kein  wohl  characterisirtes  Derivat  erhalten. 

B.  Fittig  und   J.  Velguth  (2)   bezeichnen   einen  ;^*^^ 
neuen,  dem  Xylol  isomeren,  beim  Erhitzen  von  Mesiiylen- 
Bäure  mit  Aetskalk  entstehenden  Kohlenwasserstoff  als  Ibo- 
wjflol  : 

Mesitylensäure    laoxylol 

9AoO,    =    ©aH^o    +    €^,. 

Daslsozylol  siedet  bei  137  bis  138^  und  unterscheidet  sich 


(1)  In  der  S.   611  angeführten  Abhandlung.  —  (2)  Zeitachr.  Cham. 
1867,  696;  BoU.  aoc  Chim*  [9]  YUI,  424. 
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von  dem  Xylol  nur  durch  sein  Veriballen  gegen  OxTäations- 
mittel;  die  Nitro-  und  Bromderivate  sind  von  denen  des 
Xylola  nicht  zu  unterscheiden.  Während  das  Xylo!  durch 
Bdiandehi  mit  verdünnter  Salpetersäure  leicht  in  Tolnyl- 
Bäure  übergeht;  wird  das  Isoxylol  xmtw  genau  deuBelben 
VerhältniBsen  gar  nicht  oder  doch  nur  sehr  langsam  oxjr* 
dirt  und  liefert  keine  Toluylsäure;  bei  der  Oxydation  mit 
zweifach-chroms.  Kali  und  Schwefelsäure  entsteht  eine  mit 
der  Phtalaäure  und  Terephtalsäure  isomere  Säure,  die  Iso^ 
phtalsäure.  Diese  Säure  löst  sich  kaum  in  kaltem,  sehr 
schwer  in  heifsem  Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  kry- 
stallisirt  in  zolllangen,  äufserst  feinen  Nadeln,  die  erst  über 
300^  schmelzen  und  ohne  Schwärzung  sich  verflüchtigen. 
Das  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Barytsalz  bildet,  wie  das 
Ealksalz,  nadeiförmige  Krystalle. 
iSwS«  Beim  Stehen  einer  Mischung  von  Brom  und  Cumol 

(Propylbenzol,  aus  Römisch  -  Ktimmelöl)  bildet  sich,  nach 
E.  Mensel  (1),  Jf^^noiromctemoZ,  welches  nach  wiederholter 
Rectification  den  Siedep.  218  bis  220^  und  das  spec.  Gew. 
1,3223  bei  13^  zeigt.  Es  wird  von  weingeistigem  Kali 
nicht  zersetzt  und  liefert  bei  der  Oxydation  mit  zweifach- 
chroms.  Kali  und  Schwefelsäure  (analog  wie  ßromtoluol 
und  Bromäthylbenzol)  Bromdracylsäure  (Schmelzp.  249  bis 
25P)  und  Essigsäure.  Bei  Ueberschufs  an  Brom  entsteht 
bei  längerem  Stehen  die  aus  warmem  Weingeist  in  con- 
centrisch  geordneten  Prismen  anschiefsende,  bei  99  bis  100^ 
schmelzbare,  in  höherer  Temperatur  sich  zersetzende  Ver- 
bindung GsHvBrs.  Läfst  man  Brom  bei  G-egenwart  von 
Wasser  auf  Cumol  einwirken,  so  entsteht  eine  Säure  von 
der  Zusammensetzung  der  Dibrombenzo^säure ;  mit  Benzol 
bildet  sich  unter  diesen  umständen  keine  Säure,  mit  Toluol, 
Brom  und  Wasser  erhält  man  dagegen  (beim  Erhitzen  auf 
170  bis  200®)  Bromdracylsäure. 


(1)  Zeitschr.  Chern.  1867,  839 ;  BcdL  soo.  efaim.  {2]  Vm,  88. 
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Ifibroeumol,  €|Hii(N9«);  durch  Behandlung  von  OuiB<d  RUroemaoi. 
mit  concentrirter  Salpetersäure,  Waschen  mit  Wasser  und 
Ammoniak,  Destillation  mit  Wasserdämpfen  und  schliefsliche 
Beetification  erhalten,  kiystaUisirt  nach  L.  Seh  aper  (1) 
in  langen  gelblichen  Nadeln,  schmilzt  bei  71^  und  siedet 
bei  265^  ohne  Zersetsung.  —  Beducirt  man  Nitrocumol  mit 
Zinn  und  Salzsäure,  so  krystallisirt  aus  dem  heifsen,  etwas 
verdünnten  Filtrat  sabs.  OtmidinChlorzinn,  GjHnCNHj), 
HCl,2SnCl;  in  glänzenden  Blättchen;  nach  der  Fällung 
des  Zinns  mit  Schwefelwasserstoff  erhält  man  Bal»$.  Ourni- 
dirij  G9Hn(NH8),  HCl ,  in  langen  prismatischen  Ery  stallen 
und  aus  diesem  durch  Vermischen  mit  Ammoniak  das  Gu* 
midüif  €9Hii(NHs),  als  weifsen  flockigen  Niederschlag.  Es 
krjstallisirt  aus  heifsem  Wasser  wie  aus  Alkohol  in  langen 
«eideglänzenden  Nadeln  von  dem  Schmelzp.  62^.  —  Para- 
nüroxi/lyhäure,  €9H9(N02)98,  bildet  sich  durch  Oxydation 
des  Nitrocumols  mit  Chromsäure  und  krystallisirt  aus  heifsem 
Wasser  oder  aus  Alkohol  in  feinen,  bei  195^  schmelzenden 
Nadeb.  Das  ßarytsalz,  2G9H8Ba(N98)0,  +  gHjO,  ist  in 
Wasser  leicht  lösHch  und  krystallisirt  in  concentrisch  grup- 
pirten  Nadeln;  das  Kalksalz,  €9H8Ca(Ne8)08  +  SH^e, 
in  zu  Drusen  vereinigten  Nadeln;  das  schon  in  der 
Wärme  der  Hand  schmelzbare  paranitroxylyls.  Aethyl, 
e9H8(e2H6)(Ne9)e»,  in  langen  feinen  Nadeln. 

Phosphorsäureanhydrid  wirkt,  nach  V.Louguinine  (2),  ^""*»*- 
auf  reines  Cuminol  mit  grofser  Heftigkeit  ein ,  wobei  das 
letztere  in  eine  harzartige  Masse  übergeht.  Destillirt  man 
dagegen  das  Cuminol  über  geschmolzenes  Chlorzink,  so 
verwandelt  es  sich  unter  lebhafter  Wärmeentwickelimg  in 
einen  Kohlenwasserstoff,  der  nach  der  Beetification  über 
Natrium  den  Siedepunkt  (172  bis  173^) ,  den  Geruch  und 
die  Zusammensetzung  des  Cymols,  610H14,  hat.  —  Bitter- 

(1)  ZeStBobr.  Chem.  1867,  12;  Cbem.  Oentr.  1868,  887;  BoU.  ioo. 
chim.  [3]  Ym,  97.  —  (9)  Compt  xend,  LXIV,  785;  BqU.  soa  ohim.  [2] 
TO^  205 ;  Zeitsehr.  Cbrnm.  1867,  851 ;  J.  pr.  Ghem.  Cn,  58 ;  Ghem. 
Centr.  1868,  54. 
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mandelöl  wird  weder  durch  Phospborsftareanhjdrid  (1)  noch 
durch  Ohiorzink  verändert. 

Unterwirft  man^  nach  Louguinine  und  Lipp- 
mann  (2)  das  beim  Zusammenreiben  von  gleichen  Aeq. 
Campher  und  Fünffach  -  ChlorphoBphor  entstehende  halb« 
flüBsige  Gemenge  einer  ganz  langsamen  Destillation ;  so 
bildet  sich  Cjmol  in  mindestens  eben  so  grofser  Menge 
als  bei  dem  gewöhnlichen  Verfahren,  nach  den  Gleichun- 
gen : 

I    O.ÄeO  +  PCle  Ä  OiÄ^Cl  +  HCl  +  POdg. 
n    GioHi^a  =  GioHi4  +  HCl. 
Die  zweite  Spaltung  erfolgt  durch  die  langsame  Destillation. 
Das  Destillat  wird  zur  Entfernung  der  Salzsäure  und  des 
Phosphoroxychlorids  mit  Wasser  gewaschen^  durch  Chlor- 
calcium  entwässert  und  schhefslich  über  Natrium  rectifidrt 
Das  gewonnene  Cjmol,  GioHu,  siedet  bei  175  bis  178^ 
«*-»•  R.  Fittig,  A.  Köbrich  und  T.  Jilke  (3)  haben 

die  Zersetzung  des  Camphers  durch  schmelzendes  Chlor- 
zink näher  untersucht  und  gefunden;  dafs  dieselbe  nicht^ 
wie  Gerhardt  (4)  annahm;  nach  der  Gleichung  ^loHieO 
SS  GioHii  -j-  HgO  verläuft^  sofern  dabei;  neben  verhältniis- 
mäfsig  wenig  Cymol;  eine  gröfsere  Anzahl  von  Kohlen* 
Wasserstoffen  entsteht;  welche  durch  fractionirte  Destillation 
nur  schwierig  von  einander  trennbar  sind.  Beim  allmäligen 
Eintragen  von  Campher  in  bis  zum  beginnenden  Schmelzen 
erhitztes  Chlorzink  geht  eine  reichliche  Menge  eines  Anfangs 
farblosen;  später  dunkel  ge&rbten  Liquidums  über;  welches, 
durch  wiederholte  Destillation  über  Chlorzink  von  nAch 
unzersetztem  Campher  möglichst  befreit;  bei  der  fractionirten 
Destillation  (des  oberhalb  150^  siedenden  Theils  über  Na- 
trium) in  folgende  Körper  zerfUlt  :  1)  Das  nur  wenig  be- 

(1)  Tgl.  Jahresber.  f.  1866,  632.  —  (2)  Bali  soo.  cliim.  [2]  YII, 
874;  Ann.  Gh.  Phann.  finppL  V,  260;  Zehaohr.  Cham.  1867,  729; 
Cfaem.  Centr.  1867,  798.  —  (8)  Ann.  Gh.  Phann.  CXLY,  129;  Z«itnhr. 
Ghem.  1867,  104;  Ghem.  Gentr.  1868,  242;  Ana.  oh.  phys.  [4]  XIV, 
470,  —  (4)  Trait^  de  ohim.  org.  m,  608. 
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tragende;  unter  100*^  Biedende  Destillat  enthält  neben  sauer-  **■"»• 
8to£f  balligen  Körpern,  darunter  wie  es  scheint  Aceton,  viel- 
leicht etwas  Benzol.  2)  Das  Destillat  bei  108  bis  112<>  be- 
steht hauptsächlich  aus  Toluol.  3)  Das  Destillat  bei  138 
bis  143«  ist  Xylol.  4)  Das  Destillat  bei  164  bis  167»  ent- 
hält das  Pseudocumol  (Trimethylbenzol)  des  Steinkohlen- 
iheers ;  es  liefert  mit  überschüssigem  Brom  die  aus  Alkohol 
oder  Benzol  in  langen  Nadeln  krystallisirende,  bei  224  bis 
225«  schmelzende  Bromverbindung  GgHoBrs;  und  mit  Sal- 
peterschwefelsäure das  ebenfalls  krystallisirbare,  bei  230« 
Bchmelzende  Trinitropseudocumol;  €9H9(N9s)8.  5)  Das 
Destillat  bei  173  bis  176«  enthält ,  neben  etwas  Pseudocu- 
mol, hauptsächlich  Cjmol;  €ioHj4;  es  liefert  durch  Behand- 
lung mit  Salpeterschwefelsäure  neben  anderen  Nitrokörpem 
aus  heifsem  Alkohol  in  farblosen  Blättchen  krystallisirendeS; 
bei  119«  schmelzendes  Trinitrocymol,  €ioHii(N02)8;  mit 
rauchender  Schwefelsäure  Cymolschwefelsäure,  deren  Baryt- 
salz;  2GioHi8BhS08  +  3HsO;  in  leicht  löslichen  rhombi- 
schen Blättchen  krystallisirt;  durch  Oxydation  mit  Chrom- 
säure entsteht  Terephtalsäure  und  Essigsäure ,  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  Toluylsäure  (Schmelzp.  177«).  6)  Das 
Destillat  bei  185  bis  188«  enthält  einen  als  Laurol  bezeich- 
neten Kohlenwasserstoff,  GiiHj«,  von  dem  Siedep.  188«  und 
dem  spec.  Gew.  0,887  bei  10«.  Derselbe  verwandelt  sich 
in  Berührung  mit  3  Mol.  Brom  nach  und  nach  in  Tribram-^ 
laurol,  GiiHisBrg,  welches  aus  heifsem  Alkohol  in  langen 
Nadeln  krystallisirt,  bei  125«  schmilzt  und  durch  alkoho- 
lische Ealilösung  in  der  Siedehitze  nicht  zersetzt  wird. 
Salpeterschwefelsäure  erzeugt  eine  feste,  bei  84«  schmel- 
zende Nitroverbindung;  verdünnte  Salpetersäure  oxydirt 
das  Laurol  zu  einer,  wie  es  scheint  von  der  Xylylsäure 
etwas  verschiedenen  und  deshalb  als  LauroxylyUäure  be- 
zeichneten Säure,  G^HioOf.  Dieselbe  ist  iLaum  in  kaltem, 
sehr  schwer  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löslich 
und  scheidet  sich  aus  der  heifsen  wässerigen  Lösung  als 
undeutlich  krystallinisches  Pulver,   aus  Alkohol  in  harten 
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Waraen  ab.  Sie  Bcbmilzt  bei  155^  Das  BarytBaLE, 
GoHoBaOt-j^^Hs^;  ^^^;  '^^  ^^^  analog  ztiBammengeftetzte 
Ealkeak^  in  Wasser  leicht  löslieh  und  krystallisirt  in  con- 
centrisch  gruppirten  Nadeln;  das  Silbersalz,  GgHgAgGi;  iflt 
ein  weifser  ans  heifsem  Wasser  in  kleinen  Mengen  kry- 
stallisirender  Niederschlag.  Durch  Chromsäure  wird  die 
Lauroxjisäure  weiter  oxydirt,  indem  wie  es  scheint  als 
letztes  Oxjdationsproduct  Essigsäure  entsteht.  Die  Be- 
ziehung des  CjmolB  und  Laurols  und  die  Analogie  der 
Oxjdationsproducte  ergiebt  sich  aus  den  Oleichungen  : 
Cymol  Tolnylsttoze 

LaoTol  Laoroxylylsftnre 


"•jjjj»«  Eekul^  (1)  hat  die  Constitution  des  Mesilylens  vom 

Derivat«.   Standpunkt  der  von  Ihm   entwickelten  Theorie  über  die 
Constitution  der  aromatischen  Verbindungen  besprochen. 

Zur  Darstellung  des  Mesitylens  empfehlen  H.  Fittig 
und  W.  H.  Brückner  (2)  das  nachstehende  Verfahren. 
Man  bringt  in  grofse  tubulirte  Ketorten  trockenen  Sand^ 
dann  1  Vol.  käufliches  Aceton  nnd  giefst  in  einem  lang- 
samen aber  continuirlichen  Strom  ein  erkaltetes  Gemisch 
von  1  Vol.  Schwefelsäure  und  V«  Vol.  Wasser  hinzu.  Nach 
24  stündigem  Stehen  wird  abdestillirt,  indem  man  die  Vor- 
lage wechselt^  wenn  (statt  des  anfanglich  übergehenden 
wasserhaltigen  Acetons)  sich  in  der  Betorte  ölige  Streifen 
zeigen.  Es  geht  jetzt  mit  den  Wasserdämpfen  ein  gelblich 
gefärbtes^  im  Wesentlichen  aus  Mesitylen  bestehendes  Oel 
über^  dann  färbt  sich^  unter  gleichzeitigem  Auftreten  von 
schwefliger  Säure^  der  Betorteninhalt  vorübergehend  tiei 
indigblau.    Das  abgehobene,  mit  Wasser  und  Natronlauge 


(1)  Zoitschr.  Ghem.  1867,  214.   —   (2)   Alm.   Ch.  Fhwm.  CXLVII, 
42;  ZeitBchr.  Chem.  1868,  493. 
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gewaschene  und  entwäBserte  Oel  liefert  bei  fractionirter 
Destillation,  schlierslich  über  Natrium  reines  Mesitylen  von 
oonstantem  Siedepunkt.  —  In  dem  höher ,  bis  gegen  300^ 
siedenden  Theil  des  rohen  ^esitylens  ist  ein  bei  ld4  bis 
196^  siedender  Kohlenwasserstoff  enthalten,  dem  wahrschm- 
lieh  die  Formel  G10H14  ankommt 

IL  Fittig  und  J.  Storer  (1)  haben  im  AnschluTs 
an  die  frühere  Untersuchung  (2)  noch  die  folgenden  Sub- 
stitntionsproducte  des  Mesitylens  beschrieben.  Nüramest' 
tylen,  €^Hii(NGt)>  bildet  sich  beim  Erwärmen  von  Mesi- 
lylen  mit  Salpetersäure  von  dem  spec  Gew.  1,38  so  wie 
auch  ab  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  der  Mesitylen- 
säure.  Durch  Destilliren  mit  Wasserdämpfen,  Bectifidren 
fbr  sich  und  UnJcrystallisiren  des  erstarrenden  Theils  aus 
Alkohol  erhält  man  es  rein.  Er  krystallisirt  in  schön  aus- 
gebildeten, eolllangen,  durchsichtigen  Prismen  oder  auch 
in  grofsen  tafelförmigen  Krjstallen,  löst  sich  fast  in  jedem 
Yerhältnifs  in  siedendem  Alkohol,  schmilzt  bei  41^  und 
siedet  ohne  Zersetzung  bei  240  bis  2ö0^.  Es  ist  verschie- 
den von  dem  isomeren  flüssigen  Nitrocumol  und  dem  bei 
71^  schmelzenden  und  bei  265^  siedenden  Nitrocumol  (ygL 
S.  699).  Durch  Erhitzen  mit  zweifach-chroms.  Kali  und 
verdünnter  Schwefelsäure  wird  das  reine  Nitromesitylen 
nicht  in  Nitromesitylensäure  verwandelt  —  Amidfmesüylm 
(Mesidin),  €9H]i(NHs),  entsteht  beim  Kochen  von  Nitro* 
mesitylen  mit  Zinn  und  Salzsäure  und  wird  aus  dem  salzs. 
Salz  durch  Ammoniak  in  farblosen,  bei  0^  nicht  erstarren- 
den Oeltropfen  abgeschieden.  Das  salzs.  Salz,  G9Hii(NHs), 
HCl,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  und  bildet 
federartige  Krystalle  oder  grofse  durchsichtige  Säulen; 
salzs.  Amidomesitylen-Chlorzinn,  2  (G^HuN,  HQ) + 2  SnCl, 
nadeiförmige,  ziemlich  schwer  lösliche  Kiystalle,  die  durch 
reines  Wasser  zersetzt  werden;   oxals.   Amidomesitylen, 


(1)  AmL  Cfa.  Phann.  CXLVn,  1;  yorL  Mittfa.  Zeitsohr.  Chem.  1867, 
102.  —  (2)  Jaliresber.  f.  1866,  607. 
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**  »d*^  2 GsHisNy  GsHsO«^  iit  ein  aus  Eiystallblättcheii  beBtehender;^ 
DMiTftt«.  ^  kaltem  Wasser  schwer  löslicher  Niederschlag,  aas  dessen 
Lösung  in  siedendem  Wasser  das  Salz  sich  nicht  wieder 
gewinnen  läfst  —  Mo7Ufbromme§ifylen,  GsHnBr^  entsteht 
bei  vorsichtigem  Vermischen  des  gut  abgekühlten  Mesit7- 
lens  mit  1  Mol.  Brom,  und  ist,  nach  der  Reinigung  durch 
Waschen  mit  Wasser,  Trocknen  über  Chlorcalcium  und 
fractionirte  Destillation,  wobei  zwischen  190  bis  220^  eine 
kleine  Menge  einer  prachtvoll  roth  gefärbten  Flüssigkeit 
übergeht;  ein  wasserhelles,  aromatisch  riechendes  Oel  von 
dem  Siedepunkt  22b^  und  dem  spec.  Qew.  1,3191  beilO^; 
es  erstarrt  vollständig  in  einer  Kältemischung,  schmikt 
wieder  bei  4"  1^  und  wird  durch  Natriumamalgam  bei  nie- 
driger Temperatur  kaum  angegriffen.  —  NkrobrommmfyleH^ 
€0Hio(N08)Br,  bildet  sich  neben  einer  kleinen  Menge  der 
folgenden  Verbindung  bei  kalter  Berührung  von  Bromme* 
sitylen  mit  einem  Gemisch  von  gleichen  Vol.  rauchender 
und  gewöhnlicher  Salpetersäure,  ist  in  Alkohol  ziemlich 
leicht  löslich  und  scheidet  sich  beim  freiwilligen  Verdunsten 
in  farblosen  Krjstallen  ab,  die  dem  aus  Wasser  krystalli* 
sirten  Salmiak  sehr  ähnlich  sind  und  bei  54^  schmelzen. — 
Dmitrobrommesüylen,  G9S^(N&%)JiT,  entsteht  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  beim  Ueberg^efsen  von  Brommesi- 
tylen  mit  rauchender  Salpetersäure,  löst  sich  wenig  in 
kaltem,  leichter  in  heifsem  Alkohol,  krystallisirt  in  farblo- 
sen Nadeln  und  schmilzt  unter  Entwickelung  eines  moschua- 
artigen  Geruchs  bei  189  bis  190^  —  JSrommesttylensäure^ 
GsHeBrOti  bildet  sich  beim  Erhitzen  des  Monobrommesi« 
tylens  mit  2  Th.  zweifach-chroms.  Kali  und  3  Th.  concen* 
trirter  Schwefelsäure,  die  mit  3  Vol.  Wasser  verdünnt  iat, 
weniger  rein  bei  der  Oxydation  des  Brommesitylens  mit 
verdünnter  Salpetersäure.  Die  durch  Umwandlung  in  das 
'  Natronsaks,  Wiederausfällen  mit  Salzsäure  und  Umkrjstal- 
lisiren  aus  Alkohol  gereinigte  Säure  krystallisirt  in  schön 
ausgebildeten,  wie  es  scheint  monoklinometrischen  Prismen ; 
sie  ist  selbst  in  heifsem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  schmilzt 
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bei  212®  und  sublimirt  in  langen  Nadeln.  Das  Barytsalz;  ^*^^l^ 
GaHgBrBaO»,  so  vne  das  leichter  lösliche  Kalksalz,  ^''^•*' 
GoHgBrCaO«;  krystallisiren  in  Nadeln,  das  Kalisalz, 
GgHgBrKOs;  in  undeutlichen  Krystallen.  —  Dihrommesityleny 
G^HioBr^,  bildet  sich,  wie  auch  die  folgende  Verbindung, 
bei  der  Darstellung  des  Monobrommesitylcns  und  findet 
sich  in  dem  Rückstand  nach  dem  Abdestilliren  des  letzte- 
ren. In  gröfserer  Menge  entsteht  es  neben  Tribrommesi- 
tylen  bei  der  Einwirkung  von  2  Mol.  Brom  auf  Mesitylen. 
Beim  Umkrjstallisiren  aus  Alkohol  scheidet  sich  das  Tri- 
brommesitjlen  fast  vollständig  aus,  während  die  Mutterlauge 
das  Dibrommesitylen  liefert.  Es  krystallisirt  in  zolllangen 
farblosen  Nadeln,  die  bei  60®  schmelzen  und  bei  285®  ohne 
Zersetzung  destilliren.  Das  schon  von  Hof  mann  und 
Cahours  erhaltene  Tribrammesüylen,  GgHgBrs,  ist  in  kal- 
tem Alkohol  fast  unlöslich  und  krystallisirt  aus  Benzol  beim 
freiwilligen  Verdunsten  in  durchsichtigen  monoklinometri- 
sehen  Prismen  von  dem  Schmelzpunkt  224®. 

R.  Fittig  und  W.  H.Brii ckn er  (1)  haben,  anschlie- 
fsend  an  die  früheren  Angaben  (2)  über  Mesitylensäure  und 
Nitromesitylensäure,  noch  die  nachstehenden  Derivate  dieser 
Säuren  beschrieben.  —  Mesitylens.  Magnesia^  2  69H9Mg09 
+  öHjO,  löst  sich  in  heifsem  Wasser  nicht  viel  leichter 
als  in  kaltem,  leicht  in  Alkohol,  nicht  in  Aether  und  kry- 
BtaUisirt  in  Gruppen  von  monoklinometrischen  Prismen; 
mesüylens.  Zinky  GgHgZnOs,  ist  schwer  löslich  in  Wasser 
und  krystallisirt  in  Blättchen  oder  kleinen  Nadeln;  mesity^ 
Uns.  Nickel,  GgHgNiGs,  bildet  hellgrüne,  schwer  lösliche 
Krusten;  mesüylens.  Mangan,  GoHsMnO»,  fleischfarbige 
Schuppen.  JUesifylens.  Aethyl,  G9H9(G8H6)02,  durch  Be- 
handlung einer  alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  salzs. 
Gas  erhalten,  ist  eine  farblose,  nicht  in  Wasser  aber  leicht 


(1)  In  der  8.  702   augeföhrten  Abhandlung.    —    (2)  Jaliresber.  f, 
1866|  610. 

Jahrwbericbt  f.  Chen.  n.  i.  w  ffir  1867.  45 
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*'*Ind^'"  in  Alkohol  lösliche;  eigenthümlich  nach  Rosenöl  riechende 
Flüssigkeit.  Es  ist  schwerer  als  Wasser,  siedet  bei  24P 
und  erstarrt  unter  0®  krystallinisch.  —  Meaiiylemäureavdd^ 
G9H9O .  NH9;  erhält  man  durch  gelindes  Erwärmen  von 
1  Mol.  Mesitylensäure  mit  etwas  mehr  als  1  Mol.  Fünffach- 
Chlorphosphor;  Eintragen  des  Products  in  concentrirtes  wäs- 
seriges Ammoniak  und  Umkrjstallisiren  des  mit  verdünntem 
Ammoniak  gewaschenen  Krystallbrei's  aus  siedendem  Wasser. 
Es  krystallisirt  in  zarten  Nadeln,  schmilzt  bei  133^^  subli- 
mirt  unzersetzt,  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  sie- 
dendem Wasser,  in  Alkohol  wie  in  Aether  und  zei*filllt  mit 
Alkalien  in  Ammoniak  und  mesitjlens.  Salz.  "—  Nitrome- 
sitylena.  Magnesia,  2 G9H8(Ne2)MgÖ2  +  11H,0,  bildet 
undeutliche,  nicht  in  Aether,  sehr  leicht  in  Alkohol  und 
ziemlich  leicht  in  Wasser  lösliche  Prismen;  näromesifylens. 
Silber j  €9H8(N08) Ag02 ;  ist  ein  flockiger,  aus  siedendem 
Wasser  in  Warzen  sich  absetzender  Niederschlag;  nüro- 
meaüi/lens.  Natron ,  G9U8(N02)Na9s}  ist  zerfliefslich  und 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  undeutlichen  Prismen.  NUrome- 
süylens.  Aethyl,  G9H8(NÖ2)(G2H6)0,,  ist  unlöslich  in  Wasser 
und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kurzen,  bei  729  schmelzen- 
den Prismen.  Amidomesttiflen8äure^G9Bi9(Sß%)&2}  entsteht 
beim  Erhitzen  von  Nitromesitylensäure  mit  Zinn  und  con- 
centrirter  Salzsäure,  löst  sich  nur  wenig  in  Wasser,  leicht 
in  heifsem  Alkohol,  in  Alkalien  wie  in  Säuren,  kry- 
stallisirt in  langen  Nadeln,  schmilzt  bei  235^  und  zersetzt 
sich  in  höherer  Temperatur.  Salze.  Amidomesiiylensäure, 
G9H9(NH2)G2, HCl,  krystallisirt  aus  überschüssiger  Salz- 
säure in  Nadeln  und  zerfallt  beim  Erwärmen  der  wässeri- 
gen Lösung  unter  Abscheidung  von  freier  Amidomesitylen- 
säure. 

A.  Holtmeyer  (1)   untersuchte  verschiedene  schwe- 
felhaltige Derivate  des  Mesitylens.     Mesiiylenschwefelsäure- 


(1)  Zeitschr.  Chem.  1867,  686;  Bull.  boc.  chim.  [2]  X,  37. 
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Chlorid,  €9HnS02Cl,  scheidet  sich  beim  Eingiefsen.  einer  ""'^y'«« 
erhitzten  Mischung  von  mesitylcnscbwefels.  Natron  und  ^"*^»**' 
Fünffach-Chlorphosphor  in  kaltes  Wasser  als  bald  erstar- 
rendes Oel  aus.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser^  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether^  krystallisirt  aus  letzterem  in  grofsen 
keilförmigen  Tafeln  und  schmilzt  bei  57®.  Mit  Natronlauge 
bildet  es  mesitylenschwefels.  Natron  und  mit  Alkohol  ein 
Oel,  wahrscheinlich  denAether  der  Mesitylenschweielsäure. 
—  Mesttylenschwefiige  Säure,  GffHi^S&2}  erhält  man  durch 
Eintragen  von  mit  Natriumaraalgam  zerriebenem  Mesitylen- 
schwefekäurechlorid  in  ein  trockenes  Gemisch  von  Benzol 
und  Toluol,  Abgiefsen  der  Kohlenwasserstoffe  nach  erfolg- 
ter Umsetzung,  wiederholtes  Behandeln  der  breiigen  Masse 
mit  wenig  Wasser  und  Zersetzen  des  eingeengten  Natron- 
salzes mit  Salzsäure.  Die  Säure  ist  wenig  in  kaltem,  leich- 
ter in  heifsem  Wasser  löslich  und  krjstallisirt  daraus  in 
zolllangen  Nadeln,  aus  Alkohol  in  fächerförmigen  Nadelan- 
häufiingen.  Sie  ist  luftbeständig  und  schmilzt  bei  98  bis 
990.  Das  Silbersalz,  GeHiiAgSös,  ist  ein  hellgelber,  gallert- 
artiger Niederschlag;  das  Barytsalz,  G9HiiBaSG2,  krystal- 
lisirt  in  wasserhaltigen,  leicht  verwitternden  langen  Nadeln 
oder  grofsen  rhomboedrischen  Tafeln;  das  Kalksalz  bildet 
leicht  lösliche,  büschelförmig  vereinigte  Nadeln ;  das  Kupfer- 
salz dunkelgrüne,  dem  Kupfervitriol  ähnliche  Krystalle; 
das  Bleisalz  leicht  lösliche  lange  Nadeln.  Die  wässerige 
Lösung  der  Säure  wird  durch  Eisenchlorid  orangegelb, 
durch  Salpeters.  Quecksilber  weifs  gefallt.  —  Das  durch 
Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  Mesitylen- 
schwefelsäurechlorid  entstehende  MeaitylenschweftigBäure^ 
amid,  GeHnSGj,  NHj,  ist  eine  weifse,  aus  Wasser  oder 
Alkohol  in  langen  glasglänzenden  Nadeln  krystallisirende 
Masse.  Es  schmilzt  bei  141  bis  142^  und  verbindet  sich 
weder  mit  Säuren  noch  mit  Basen.  —  Mesitylemulfhydraf, 
G9H12S,  entsteht  leicht  beim  Behandeln  von  Mesitylen- 
schwefelsäurechlorid  mit  Zink  und  Schwefelsäure  und  de- 
Btillirt  mit  den  Wasserdämpfen  als  eine  in  der  Kälte  nicht 
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erstarrende;  in  Alkohol  ^  Aether  und  Benzol  lösliche  FIüb- 
ßigkeit  von  dem  Siedep.  228  bis  229®  und  dem  spec.  Gew. 
1;0192.  Die  Silberverbindung;  69H11  AgS;  ist  ein  hellgelber, 
in  heifsem  Alhohol  löslicher  Niederschlag;  die  Quecksilber- 
Verbindung;  GsHnHgS;  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weifsen 
seideglänzenden  Nadeln.  Das  Mesitylensulfhydrat  wird 
auch  durch  essigs.  Blei;  durch  Wismuth-;  Cadmium-  und 
Palladiumsalze  gefällt.  —  Meaitylendüulfid^  {ßdB-ixjS^,  ent- 
steht beim  Vermischen  von  Mesitjlensulfhjdrat  mit  Natron- 
lauge. Es  bildet  hellgelbe  glänzende  Blättchen  oder  Tafeln, 
schmilzt  bei  125^;  löst  sich  nicht  in  Wasser  aber  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol.  Die  nämliche  Verbindung  bildet  sich 
auch  aus  dem  Sulf  hydrat  nach  und  nach  in  Berührung  mit 
alkoholischem  Ammoniak  oder  einer  Lösung  von  Chlor- 
calcium. 
»«^♦yj«»-  Mesitylenoxy  d  (wie  es  neben  Phoron  u.  s.  w.  durch  Behand- 
lung des  Products  der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  trockenes 
Aceton  mit  alkoholischer  Kalilösung  erhalten  wird)  liefert;  nach 
Hoitmeyer(l);  mit  dem  halben  Vol.  Schwefelsäure  gemischt 
und  dann  (nach  längerem  Stehen)  destillirt;  neben  Mesi- 
tylen  (Siedep.  163  bis  166^)  einen  bei  193  bis  1950  sieden- 
den Kohlenwasserstoff  von  der  Formel  €ioHi4.  Mit  Brom 
giebt  derselbe  die  krystallisirbarC;  bei  196  bis  202^  schmel- 
zende Bromverbindung  ^^loHigBr«;  mit  Salpeterschwefel- 
säure die  in  Nadelbüscheln  anschiefsende  Nitroverbindung 
€ioHn(N9t)8>  niit  concentrirter  Schwefelsäure  eine  Sulfo- 
säurC;  deren  Barytsalz,  GioHisBaSOs,  in  fettglänzenden 
Nadeln  krystallisirt  und  durch  Oxydation  mit  verdünnter 
Salpetersäure  eine  krystallinische  Säure. 
N.pbuua  H.  Vohl  (2)  hat  einige  neue  Eigenschaften  des  Naph- 

i/erirnt«.   taUuB  SO  wic   dic  Beindarstellung  desselben  in  gröfserem 


(1)  Zeitschr.  Chem.  1867,  688;  Bull.  soo.  chim.  [2]  X,  39.  — 
(2)  J.  pr.  Chem.  CII,  29;  Zeitschr.  Chem.  1868,  95;  Bingl.  poL  J. 
CLXXXVI,  138;  Chem.  Centr.  1868,  68;  Bull.  boc.  chim.  [2]  IX,  233, 
336. 
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Mafsstabe  beBchrieben.  Das  durch  Behandlung  mit  Säuren  "•^^^"" 
und  Alkalien  so  wie  durch  mehrmalige  Rectification  ge-  '*"*^***- 
reinigte  und  ähnlich  dem  Schwefel  in  Stangenform  gebrachte 
Naphtalin  ist  alabasterartig;  zerspringt  häufig  in  der  warmen 
Hand  und  wird  beim  Reiben  mit  Seide  negativ  electrisch. 
Das  spec.  Gew.  ist  =«1,16173  bei  16^,  der  Schmelzpunkt 
liegt  bei  79^25,  der  Siedepunkt  bei  217  bis  218o.  Das  ge- 
schmolzene Naphtalin  absorbirt  viel  Luft,  welche  es  beim 
Erkalten  kurz  vor  dem  Erstarren  unter  Aufbrausen  wieder 
abgiebt.  Schwefel,  Phosphor,  Schwefelarsen,  -Zinn  und 
-Antimon  werden  von  siedendem  Naphtalin  mit  Leichtig- 
keit gelöst  und  beim  Erkalten  gröfstentheils  krystallinisch 
wieder  abgeschieden.  Indig  löst  sich  ebenfalls  und  bleibt 
dann  beim  Behandeln  der  erkalteten  Masse  mit  Alkohol  als 
feine  kupferrothe  Nadeln  ungelöst.  Jod,  Quecksilberjodid  und 
-chlorid,  arsenige  Säure,  so  wie  Bernstein-,  Benzoe-  und 
Oxalsäure,  lösen  sich  in  siedendem  Naphtalin  ziemlich  leicht. 
—  Bringt  man  das  Naphtalin  mit  dem  ersten  Hydrat  der 
Salpetersäure  in  Berührung,  vermischt  mit  viel  Wasser 
und  verdampft  dann  den  hierbei  entstehenden  Niederschlag, 
nach  dem  Waschen  mit  verdünntem  Weingeist,  mit  etwas 
Kalilauge  und  Schwefelkalium  zur  Trockne,  so  löst  sich 
jetzt  der  Rückstand  in  Weingeist  mit  rothvioletter  Farbe. 
Ueber  das  schon  S.  349  erwähnte  Verhalten  des  Naph- 
talins  zu  Jodwasserstoff  haben  Berthelot's  Versuche  (1) 
Folgendes  ergeben.  —  1)  Wird  Naphtalin  mit  20  Th.  ge- 
sättigter wässeriger  Jodwasserstoffsäure  in  einer  geschlos- 
senen Röhre  kurze  Zeit  auf  280®  erhitzt,  so  verschwindet 
es  unter  Bildung  einer  kohligen  Materie  und  einer  im  We- 
sentlichen aus  Naphtalinwasserstoff  bestehenden  Flüssigkeit 
Der  Naphtalinwaaaerstoff,  GioHio,  ist  schwerflüssig,  von  star- 
kem unangenehmem  Geruch  und  siedet  zwischen  200  und 


(1)  In  der  B.  842  angeführten  Abhandlung.     AnafOhrlich  Boll.  soc 
chim.  [2]  IX,  284. 
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""«B.r^  210^     In  einer  gescliloasenen  Röhre  zum  Boihglühen  er- 
'^''"***-   hitzt  zer&llt  er  zu  Naphtalin  und  Wasserstoff.    Mit  kalter 
Salpetersäure  bildet  er  ohne  Gasentwickelung  eine  Lösung, 
aus  welcher  Wasser  eine  Flüssigkeit  von  Naphtalin-  und 
Nitrobenzolgeruch  filllt.     Von   concentrirter  Schwefelsäure 
wird  er  in  der  WärmO;  von  rauchender  schon  in  der  Kälte 
unter  Bildung  einer  in  Wasser  löslichen  Sulfosäure  gelöst, 
von  Brom  unter  Entwickelung  von  Bromwasserstoff  ange- 
griffen.   Mit  alkoholischer  Pikrinsäurelösung  giebt  er  keine 
Fällung.    Der  Naphtalinwasserstoff  ist  von  kleinen  Mengen 
eines  bei  190^  siedenden  Kohlenwasserstoffs  (wahrscheinlich 
eines  zweiten  Hydrürs  von  der  Formel  G10H12)  begleitet 
—  Bei  etwas  längerer  Dauer   des  Erhitzens  mit  20  Th. 
Säure  werden  auf  1  Mol.  Naphtalin  3  Mol.  Jod  abgeschie- 
den und  es  entsteht  Diäthylbenzol,  GioUh  (Siedep.  zwischen 
175  und  1800);  und  Aethylbenzoly  €»11,0  (Siedep.  135»),  in 
vorwiegender,  Benzol  nur  in  geringer  Menge.  —  3)  Erhitzt 
man  das  Naphtalin  mit  80  Th.   gesättigter  Jodwasserstoff- 
säure,  so  werden  auf  1  Mol.  Naphtalin  19  bis  20Aeq.  Jod 
abgeschieden.    Hauptproduct  der  Reaction  ist  eine  bei  155^ 
siedende  Flüssigkeit  von  Citrongeruch  und  den  Eigenschaf- 
ten des  Decylwasserstoffs ,  G10H22;    in   geringerer   Menge 
treten  neben  freiem  Wasserstoff  Octylwasserstoff,  Hexyl- 
wasserstoff  und  Aethylwasserstoff  auf.    Dieselben  Producte 
mit  vorwiegendem   Octylwasserstoff  ergab   auch  das  Per- 
chlomaphtalin,   GioClg.  —  Bei   Anwendung  von   25   Th. 
Säure  auf  1  Th.  Naphtalin   entsprach  die   Reaction   der 
unter  2)  und  3)  angeführten.    Ueberdiefs  schied  sich  koh- 
lige Materie  ab  und   die  flüssigen  Producte  enthielten  ein 
leichtflüchtiges    Hydrür ,    wahrscheinlich    Amylwasserstoff*, 
dessen  Bildung  mit  der  Abscheidung  von  Kohle  in  ähnlichem 
Zusammenhang  zu  stehen  scheint,  wie  die  des  Propylwas- 
serstoffs   bei   der  Rcduction   des  Benzols  (S.  346).  —  Auf 
Grund   dieser  Thatsachen  und   in   Uebereinstimmung  mit 
der  S.  590  entwickelten  Betrachtungsweise  drückt  Berthe- 
lot die  Constitution  und  Sättigungscapacität  des  Naphtalins 
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(welches  Er  Sich  durch  die  BucceBßive  Einwirkung  von  2  "*^^^ 
Mol.  Acetylen  auf  1  Mol.  Benzol  entstanden  denkt)  durch  die  ^>^^*^ 
Formel  G|H,(G,H,{e6H4[— ]})(-)  ««»•  Einen  Beweiß  für 
die  Richtigkeit  dieser  Annahme  sieht  Er  in  der  Thatsache, 
daTs  der  aus  dem  Naphtalin  entstehende  Kohlenwasserstoff 
GioHu  (S.  710)  bei  der  Oxydation  durch  Chromsäure  Te- 
rephtalsäure  (wie  die  Benzolverbindungen)  und  nicht  Fhtal- 
säure  (wie  die  Naphtalinverbindungen)  liefert^  unddafs  da- 
her dieser  Körper,  der  als  ein  drittes  NapIitalinhydrUr, 
GioH«  4"  3Hs,  betrachtet  werden  könnte,  nicht  derNaph- 
tahnreihe,  sondern  (als  Diäthylbenzol)  der  Benzolreihe  an- 
gehört. Die  successive  Bildung  aller  im  Vorhergehenden 
und  bereits  S.  349  namhaft  gemachten  Froducte  verdeut- 
licht die  folgende  Zusammenstellung  : 


Naphtalin 

€ioHa 

=  €  A(GÄ[eÄ]) 

EnteB  Naphtalinhydrar 

€|oHto 

=  GÄ(G,H,[GeH.]) 

Zweites  Naphtalinhydrür  ? 

€ioH|2 

=  OA(€,HJGeHJ) 

DiÄthylbonzol 

€fioHi4 

=  GA(G,H4[GeHe])» 

DiftthylhexylwasBentoff 

€ioHm 

=  GA(ÖÄ[GA,]) 

AethylbensBol  und  Aethylwasserstoff 

€,Ha 

+  GACGeHe) 

Aethylhezylwasserstoff  nnd  Aethyl- 

wasserstoff 

GA 

+  GÄ(GeHu) 

Benzol  nnd  Aethylwasserstoff 

©Ä 

+  €  A  +  ©eHe 

Hezylwasserstoff  und  Aethylwasserstoff  G^  +  ©A  +  ©eHi«. 
F.  Lossen  (1)  untersuchte  das  Verhalten  des  Naph- 
talins  gegen  verschiedene  Oxydationsmittel.  Wird  Naph- 
talin mit  einer  Lösung  von  Übermangans.  Kali  in  der  Siede- 
hitze behandelt,  so  scheidet  sich  Manganhyperoxyd  aus  und 
die  alkalische  Flüssigkeit  (auf  welcher  reines  nicht  ange- 
griffenes Naphtalin  schwimmt)  enthält  als  Oxydationspro- 
ducte  nur  Phtalsäure,  GsHeOi,  und  Kohlensäure.  Bei  der 
Einwirkung  eines  Gemisches  von  zweifach-chroms.  Kali 
(oder  Bleihyperoxyd)  und  Schwefelsäure  bildet  sich  eben- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLIV,  71;  Zeitschr.  Chem.  1867,419;  Chem. 
Centr.  1868,  869;  BnlL  soc.  chim.  [2]  VIU,  842;  PhiL  Mag.  [2]  XXXIY, 
513. 
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falls  Phtalsäure  (1);  neben  einem  unten  nXher  beschriebe- 
nen, in  Alkalien  löslichen  Gemenge  A  eines  brannen  und 
eines  rothen  Körpers.  —  Ein  Gemisch  von  gepulvertem 
Braunstein  und  (mit  dem  doppelten  Gewicht  Wasser  ver- 
dünnter) Schwefelsäure  wirkt  beim  Erhitzen  energisch  auf 
Naphtalin  ein.  Es  entweicht  unter  starkem  Schäumen  viel 
Kohlensäure  und  das  geschmolzene  Naphtalin  färbt  sich 
intensiv  gelbroth  und  wird  zähflüssig.  Aus  der  sauren  ab- 
filtrirten  Flüssigkeit  krystallisirt  nun,  neben  Manganvitriol, 
ebenfalls  Phtalsäure;  die  zähflüssige  ungelöste  Masse  ent- 
hält dagegen  neben  einem  rothen  Harz  einen  als  Dmaphtyl 
bezeichneten  Kohlenwasserstofl^  von  der  Formel  620HU  = 
2610H7.  Man  erschöpft  die  (auch  unverändertes  Mangan- 
hyperoxyd enthaltende)  braunrothe  Masse  wiederholt  mit 
heifsem  Alkohol  und  überläfst  die  vereinigten  rothgelben 
Auszüge  der  Abkühlung,  wo  zuerst  das  rothe  Harz,  dann 
das  Dlnaphtyl  in  gelben  Warzen  sich  abscheidet  (2).  Nach 
wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  unter  Zusatz 
von  Thierkohle  bildet  dasselbe  schwach  gelbliche  perlmut- 
terglänzende Blättcheu,  die  nur  durch  Sublimation  farblos 
werden.  Aus  Aether,  worin  es  viel  leichter  als  in  Alkohol 
löslich  ist,  krystallisirt  das  Dinaphtyl  in  moosförmigen  An- 
häufungen, aus  Aetheralkohol  dagegen  in  vollständig  aus- 
gebildeten Octaedem.  Es  löst  sich  sehr  leicht  in  Schwe- 
felkohlenstoff und  krystallisirt  aus  Benzol  in  ähnlicher  Form 
wie  aus  Alkohol.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  154®,  der 
Siedepunkt  höher  als  der  des  Quecksilbers.  Die  Bildung 
entspricht  der  Gleichung  : 


(1)  Laurent ^s  Acide  naphlesique  (L.  Gmelin^s  Handb.  d.  Chom. 
Vll,  8,  26)  ist,  wie  Lossen  zeigt ,  nichts  Anderes  als  Phtalsäure.  — 
Die  Phtalsäure  schmilzt  nach  Lossen^s  Bestimmung  bei  184^,  das 
Phtalsäureanhydrid  bei  128^;  der  Siedepunkt  des  letzteren  liegt  bei 
276^  —  (2)  In  Yerhältnifsmäfsig  geringer  Menge  l&fst  sich  nach  Los- 
sen das  Dinaphtyl  auch  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  eine  L^^sung 
von  Bromnaphtalin,  OtoH^Br,  in  Benzol,  oder  auf  eine  Lösung  von  Chlor- 
naphtalin,  €|oH7Cl,  in  Aether  erhalten. 
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Naphtolm  Dinaphtyl  ««piiUMi 

Dibromdxnaphtyly  GjoHuBrg,  bildet  sich  am  leichtesten,  wenn 
man  den  Dampf  einer  abgewogenen  Menge  von  Brom  durch 
auf  Glasplatten  vertheiltes  Dinaphtyl  unter  einer  Glocke 
absorbiren  läfst,  die  zur  Aufnahme  des  Bromwasserstoffs 
etwas  Wasser  enthält.  Nach  der  Absorption  des  Broms 
wird  das  Product  mit  siedendem  Alkohol  behandelt  und 
das  rückständige  weifse  Pulver  in  heifsem  Benzol  gelöst. 
Eskrystallisirt  dann  in  dünnen  monoklinometrischen  Prismen, 
die  unzersetzt  flüchtig  sind,  bei  215®  schmelzen,  sich  kaum  in 
Alkohol,  etwas  mehr  in  Aether,  leicht  in  siedendem  Benzol 
und  in  Schwefelkohlenstoff  lösen.  Durch  alkoholische  Lö- 
sungen von  Kali,  Cyankalium,  Ammoniak,  essigs.  Kali  oder 
essigs.  Silber  wird  es  auch  beim  Erhitzen  auf  180®  nicht 
verändert.  In  rauchender  Salpetersäure  löst  es  sich  unter 
Bildung  einer  durch  Wasser  ausfällbaren  Nitroverbindung. 
Hexabromdinaphtyl,  GioB^^Tü,  bildet  sich  beim  üebergiefsen 
von  Dinaphtyl  mit  überschüssigem  Brom  und  wird  durch 
Verdampfen  der  (vorher  mit  Natronlauge  geschüttelten) 
Lösung  in  Schwefelkohlenstoff  als  feste  gelbe  harzartige 
Masse  erhalten.  Es  löst  sich  leicht  in  Aether  und  wird 
aus  dieser  Lösung  durch  Alkohol  zum  grofsen  Theil  als 
gelbes  Pulver  gefällt.  Schüttelt  man  die  Lösung  in  wasser- 
haltigem Aetheralkohol  mit  Natriumamalgam,  so  entsteht, 
unter  Ersatz  des  Broms  durch  Wasserstoff,  reines  Dinaph- 
tyl. Bexachlordinaphtylj  GjjoHbCle;  erhält  man  durch  Ein- 
leiten von  Chlor  in  eine  Lösung  des  Dinaphtyls  in  Schwe- 
felkohlenstoff, so  lange  das  Chlor  noch  absorbirt  wird.  Die 
durch  Schütteln  mit  Natronlauge  und  Wasser  gereinigte 
Lösung  hinterläfst  dann  ebenfalls  eine  gelbe,  harzige,  leicht 
schmelzbare,  beim  Erhitzen  sich  zersetzende  Masse,  welche 
wie  die  entsprechende  Bromverbindung  durch  Natriumamal- 
gam in  Dinaphtyl  sich  verwandeln  läfst.  Tetranürodinaph- 
^yh  €«oHio(N08)4,  bildet  sich  beim  Eintragen  von  Dinaphtyl 
in  rauchende  Salpetersäure.    Beim  Vermischen  der  orange- 
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"*5«d"'  g«lben  Lösung  mit  Wagger  scfaeiden  gich  gelbe  Flocken 
i>.riT«t«.  ^^g^  welche  aus  der  heifsen  alkoholischen  Lösung  als  ein 
orange-  bis  gelborangefarbenes^  aus  harzartigen  Kügelchen 
bestehendes  Pulver  sich  absetzen.  Es  schmilzt  beim  Er- 
hitzen^ verpufi);  dann  und  liefert  bei  der  Einwirkung  von 
Zinn  und  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung  eine  kleine 
Menge  einer  leicht  veränderlichen  Base,  deren  Salze  mit 
chroms«  Kali  sich  vorübergehend  blau  oder  violett  färben« 
—  Aus  dem  oben  erwähnten,  bei  der  Behandlung  von  Naphta- 
lin  mit  chroms.  Kali  und  Schwefelsäure  neben  Dinaphtyl 
entstehenden  harzartigen  Gemenge  A  läfst  sich  der  braune 
Körper  in  folgender  Weise  abscheiden.  Man  behandelt 
das  rothe  Harz  mit  siedender  Kalilösung,  übersättigt  das 
tief  braune  Filtrat  mit  einer  Säure,  löst  den  ausgewasche- 
nen Niederschlag  nochmals  in  Alkali,  fällt  mit  essigs.  Blei 
und  zersetzt  die  braune,  in  Wasser  vertheilte  Bleiverbin- 
dung mit  Schwefelwasserstoff.  Das  ausgewaschene  Schwe- 
felblei  wird  mit  siedendem  Alkohol  ausgezogen,  der  Alkohol 
von  der  Lösung  abdestillirt  und  der  ^Rückstand  in  Aetlier 
aufgenommen.  Der  Aether  hinterläfst  jetzt  eine  hellbraune 
harzartige  Säure,  die  sieh  in  Alkalien  mit  tief  brauner  Farbe 
löst,  unter  Bildung  von  unkrystallisirbaren,  in  Wasser  und 
Alkohol  sehr  leicht  löslichen  Salzen.  Die  Lösung  dieser 
Salze  giebt,  wie  auch  die  alkoholische  Lösung  der  Säure, 
mit  Metall-  und  Erdmetallsalzen  braune  flockige  Nieder- 
schläge. Die  Analyse  der  oberhalb  110**  schmelzenden 
Säure  entspricht  der  Formel  GjoHuöi;  das  Silbersalz  ist 
€2oHigAg204 ;  ein  aus  der  alkoholischen  Lösung  der  Säure 
durch  Bieizucker  gefälltes  Bleisalz  war  GsoHnPbsOi,  ein  an- 
deres unter  Zusatz  von  Essigsäure  dargestelltes  GsoHi^PhsO«. 
Beim  Schütteln  mit  Natriumamalgam  entfärbt  sich  die  al- 
koholische Lösung  der  Säure,  wird  aber  an  der  Luft  sehr 
rasch  wieder  braun;  Säuren  scheiden  aus  der  entfärbten 
Lösung  farblose  Flocken  ab.  —  Schüttelt  man  die  äthe- 
rische Lösung  der  oben  erwähnten,  neben  dem  Dinaphtyl 
entstehenden  rothen  Harzmasse  zuerst  mit  wässerigem  Am- 
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moniak  und  dann  mit  Luft,  so  scheidet  sich  ein  stickstoff- 
haltiger, amorpher,  rein  grüner  Körper  aus,  der  sich  nicht 
in  Aether  oder  Alkohol  aber  leicht  in  Scliwefelkohlenstoff 
löst  In  einer  Mischung  von  Natronlauge,  Traubenzucker 
und  Alkohol  löst  sich  der  grttne  Körper  ohne  Ammoniak- 
entwickelung zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  die  an  der  Luft 
wieder  grün  wird,  indem  sich  der  ursprüngliche  Körper 
wieder  abscheidet. 

E.  J.  Maumen^  (1)  giebt  an,  durch  Erhitzen  von 
Naphtalin  (Decilen)  mit  einem  Ueberschufs  von  Silberoxjd 
(auf  250®)  oder  von  Kupferoxyd  (auf  400®)  mehrere  neue, 
schön  krystallisirende  Kohlenwasserstoffe  erhalten  zu  haben, 
darunter  das  Nanolen,  GeH«^  das  Ociojien,  GsHe  und  das 
JBexahen,  GeH«  (2). 

QuecTcMbemaphtyl,    (GioH7)8Hg,    bildet    sich    nach   R.  Q'io«kriib«r. 
Otto  und  G.  Möries  (3)   sehr  leicht  und   in  reichlicher 
Menge  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Mono- 
bromnaphtalin  : 

Monobronmaphtalin  Quecksilbernaphtyl 

2G,oHTBr  +  Na,Hg  =  (G,oH,),Hg  +  2NaBr. 
Man  erhitzt  das  nach  dem  Verfahren  von  Glaser  (4)  dar- 
gestellte und  in  dem  mehrfachen  Vol.  zwischen  120  bis  140® 
siedenden  Steinkohlentheeröls  gelöste  Bromnaphtalin  etwa 
19  Stunden  lang  in  einem  Kolben  mit  aufwärts  gerichtetem 
Kühkohr  mit  teigartigem  Natriumamalgam  zum  Sieden  und 
filtrirt  heifs  (5),  wo  das  Quecksilbernaphtyl  fast  vollständig 


(1)  BuU.  Boc.  chim.  [2]  VII,  72;  Zeitschr.  Chem.  1867,  224.  — 
(2)  Wir  geben  diese  Namen  als  Beiapiele  einer  von  Manmend  (Bull. 
600.  chim.  [2]  VII,  73)  vorgeschlagenen  nenen  Bezeichnnngsweise  der 
Kohlenwasserstoffe,  bezüglich  deren  weiterer  Ausführung  wir  auf  die 
Abhandlung  verweisen.  —  (3)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLVII,  164;  vorl. 
Anz.  Zeitschr.  Chem.  1867,  377;  1868,  162;  Bull,  soc  chim.  [2]  YIII, 
266;  FhU.  Mag.  [2]  XXXIV,  613.  —  (4)  Jahresber.  f.  1865,  662.  -^ 
(6)  Auf  dem  Filter  bleibt  hierbei  neben  Quecksilber  und  Bromnatrium 
wenig  eines  braunen  harzartigen,  in  Schwefelkohlenstoff  löslichen  und 
daraus  durch  Aether  oder  Alkohol  fällbaren  Körpers ,  der  mit  dem  Di- 
naphtyl  (8.  712)  identisch  su  sein  scheint 
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**:i;'S!;'^'heraiiBla7ßlalliBirt.  Es  bildet  nach  dem  UmkijßtaffiBiren 
aus  Benzol  oder  Schwefelkohlenstoff  kleine  weifse,  unter 
dem  MikroBcop  als  rhombische  Säulen  mit  vierflächiger  Zu- 
spitzung erscheinende^  geruchlose,  \\ift-  und  lichtbeständige 
KrjstallC;  die  sich  nicht  in  Wasser,  nur  wenig  in  siedendem 
Alkohol,  kaltem  Benzol  oder  Aether,  leichter  in  heifsem 
Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  und  Benzol  lösen.  Es 
schmilzt  bei  243^  und  liefert  bei  stärkerem  Erhitzen  unter 
Abscheidung  von  wenig  Kohle  und  Quecl^silber  ein  olartig 
krystallinisch  erstarrendes  Destillat.  Beim  Glühen  mit  Na- 
tronkalk entsteht  Naphtalin  neben  einem  anderen,  in  kana- 
riengelben Blättchen  krystallisirenden  und  bei  133®  schmel- 
zenden Kohlenwasserstoff;  mit  concentrirter  Jod-,  Brom- 
oder Chlorwasserstoffsäure  erwärmt  zerfällt  es  in  Naphtalin 
und  Quecksilberjodid,  -bromid  oder  -chlorid;  mit  Jod  ver- 
bindet es  sich  direct  zu  Dijodquecksäbemaphtyl,  (GioH7)jHgJj, 
welches  sich  dann  bei  weiterem  Zusatz  von  Jod  in  Jodqueck- 
silber und  Jodnaphtalin,  G10H7J,  zerlegt.  Das  Dijodqueck- 
silbernaphtyl  erhält  man  durch  Vermischen  der  Lösungen  von 
Quecksilbemaphtyl  und  1  Mol.  Jod  in  Schwefelkohlenstoff, 
AbdestiUiren  des  letzteren  und  UmkrystalHsiren  des  Rück- 
standes aus  heifsem  Alkohol.  Es  bildet  atlasglänzende 
weiche  Nadeln  oder  dendritische  Gebilde,  die  sich  am  Licht 
nicht  verändern,  sich  nicht  in  Wasser,  wenig  in  kaltem. 
Alkohol  und  Aether,  leichter  in  heifsem  Alkohol,  Chlo- 
roform, Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  lösen,  bei  185® 
schmelzen  und  beim  Glühen  mit  Kalk  in  Naphtalin, 
Jod  und  Quecksilberoxyd  zerfallen.  —  Das  oben  er- 
wähnte Jodnaphtalin,  GioHvJ,  erhält  man,  wenn  die  Losung 
des  Dijodquecksilbemaphtyls  in  Schwefelkohlenstoff  so  lange 
mit  Jod  versetzt  wird,  bis  die  violette  Färbung  desselben 
nicht  mehr  verschwindet.  Die  vom  ausgeschiedenen  Jod- 
quecksilber abfiltrirte  Lösung  hinterläfst  beim  AbdestiUiren 
das  durch  Behandlung  mit  Jodkaliumlösung  und  durch  De- 
stillation zu  reinigende  Jodnaphtalin.  Es  ist  ein  farbloses, 
dickliches,  in  der  Kälte  nicht  erstarrendes  Gel,  schwerer 
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als  Wasser,  oberhalb  300®  unzersetzt  destilHrbar,  nicht  in  ^"tjSJh*" 
Wasser  aber  in  jedem  Verhältnifs  in  Alkohol,  Aether,  Ben- 
zol und  Schwefelkohlenstoff  löslich.  Mit  Natriumamalgam 
zerfallt  es  in  Jodnatrium  und  Naphtalin ;  mit  weingeistigem 
Eali  bei  160®  in  Jodkalium,  Naphtalin  und  harzartige  Pro- 
ducte.  —  Brom  wirkt  auf  das  Quecksilbemaphtyl  analog  wie 
Jod  ein ;  es  entsteht  zunächst  eine  krystallisirbare  Dibrom- 
Verbindung,  welche  durch  mehr  Brom  in  Bromnaphtalin 
und  Bromquecksilber  zerlegt  wird.  —  In  Eisessig  löst  sich 
das  Quecksilbemaphtyl  beim  Erwärmen  mit  Leichtigkeit 
unter   Bildung   von  Naphtalin  und  einer  mit  der  Formel 

n      TT       \ 

£,*TT  Vv  jHgO   als    AcetylquecksüberoxynapJityl   bezeichneten 

Verbindung  : 

Aoetylquecksilber- 
Qnecksflbemaphtyl      EsBigs&ure         Naphtalin         oxynaphtyl 

Man  löst  das  Quecksilbernaphlyl  in  heifsem  überschüssigem 
Eisessig,  vermischt  mit  viel  Wasser  und  krystallisirt  den 
sich  hierbei  bildenden  weifsen  Niederschlag  aus  heifsem 
Alkohol  um,  wo  sich  Naphtalin  abscheidet,  während  das 
durch  Verdampfen,  längeres  Erhitzen  und  Umkrystallisiren 
zu  gewinnende  Acetylquecksilberoxynaphtyl  gelöst  bleibt. 
Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heifsem  Eis- 
essig, Alkohol,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  und  Chloroform, 
weniger  in  Aether,  krystallisirt  in  kleinen,  unter  dem  Mikro- 
scop  als  platte  rhombische  Säulen  oder  als  Tafeln  erscheinen- 
den Nadeln,  schmilzt  bei  154^  und  giebt  bei  stärkerem  Er- 
hitzen unter  Abscheidung  von  wenig  Kohle  ein  ölartiges, 
bald  erstarrendes  Destillat  Gegen  Salzsäure,  Jodwasser- 
stoff u.  s.  w.  verhält  es  sich  wie  das  Quecksilbemaphtyl. 
Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  140^,  durch  Jodäthyl  (bei 
l&i%  durch  Natriumamalgam,  2jink,  Kupfer,  Zinn  (bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur)  wird  das  Quecksilbemaphtyl  nicht 
zersetzt,  auch  verbindet  es  sich  nicht  mit  Quecksilber- 
chlorid. 


Biur«    und 

Btilfubroni' 

nuphlnlln- 

sMur«. 
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i'rwÄil!l'  ^**   *^^    naphtaKnschwefels.    Natron    und    Fünffach- 

Chlorphosphor  dargestellte  (1)  Sulfonaphtalinchlorür, 
GioHySGaCl,  zerfällt  nach  Otto  undMöries  mitNatriam- 
amalgam  in  alkoholischer  Lösung  unter  Bildung  von  Naph- 
talin  und  schwefliger  SäurC;  während  in  saurer  Flüssigkeit 
(mit  Zink  und  Schwefelsäure)  Naphtylsulf  hydrat  entsteht. 
Läfst  man  das  Natriumamalgam  auf  in  reinem  Aether  ge- 
löstes  Sulfonaphtalinchlorür  einwirken,  so  entsteht  naphtaUn- 
schweflige  Säure,  GioHgSOj,  als  dickliches,  nur  wenig  in 
Wasser  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löliches  Oel, 
welches  durch  Oxydation  an  der  Luft  in  Naphtalinschwe- 
feisäure  und  durch  Behandlung  mit  Zink  und  Schwefelsäure 
in  Naphtylsulf  hydrat  übergeht  —  Sulfobromnapfdalinsäure 
bildet  sich  leicht  beim  Auflösen  von  Monobromnaphtalin 
in  rauchender  Schwefelsäure,  und  ist,  aus  dem  BleisoLs  ab- 
geschieden, eine  asbestartige,  sehr  leicht  in  Wasser,  Alko- 
hol und  Aether  lösliche  Erystallmasse.  Das  Kali-  und 
Natronsalz,  das  Kalksalz,  2eioH6BrCaSOs  +  SH^e,  und 
das  Barytsalz,  GioHeBrBaSGa  +  2HaO,  krystallisiren  in 
kleinen,  in  Wasser  und  Alkohol  löslichen  Blättchen;  das 
Bleisalz,  2GioH6BrPbS08  +  lV«H»e,  bildet  in  kaltem 
Wasser  schwer  lösliche  undeutliche  Krystalle;  das  Silber- 
salz  ist  ein  weifser,  in  der  Siedehitze  sich  schwärzender 
Niederschlag.  —  Behandelt  man  das  flüssig  gewordene  Ge- 
misch von  sulfobromnaphtalins.  Natron  und  FüniBfach-Chlor- 
phosphor  mit  Wasser,  so  bleibt  Sulfobrornnaplitalinchlarüry 
GioHeBrSOgCl,  als  gelbliche,  terpentinartige,  nicht  unzer- 
setzt  destillirbare  Masse,  welche  sich  nicht  in  Wasser,  leicht 
in  Aether,  Alkohol  und  Benzol  löst,  an  feuchter  Luft  sich 
allmälig  unter  Freiwerden  von  Salzsäure,  mit  alkoholischer 
Kalilauge  in  sulfobromnaphtalins.  Salz  und  Chlorkalium 
und  mit  Natriumamalgam  in  Naphtalin  und  schweflige  Säure 
zersetzt.    Mit  Ammoniak  bildet  es  SulfobromnaphtaUnsäure» 


(1)  Vgl  Jahreaber.  f.  1860,  417. 
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amidf  ^loHsBrNSOs;  welches  aus  Wasser  in  BlätteheD;  aus 
Alkohol  in  Nadeln  krjstallisirt  und  bei  195^  schmilzt  — 
Natrinmamalgam  wirkt  auf  in  Benzol  gelöstes  Sulfobrom- 
naphtalinchlorür  heftig  ein^  unter  Bildung  von  bromnaph- 
talinschwefliger  SäurO;  welche  aus  der  wässerigen  Lösung 
des  gebildeten  Natronsalzes  als  zähes  terpentinähnlicheS; 
leicht  in  reinem  Wasser  lösliches  Oel  abgeschieden  wird. 

L.  Dusart  (1)  hat  die  üeberführung  des  Naphtalins  p,;^'****'J^ 
in  ein  zweiatomiges  Phenol  bewerkstelligt.  Ei'wärmt  man  *'•?»»»•»"•• 
10  Th.  Naphtalin  mit  25  Th.  Schwefelsäure;  so  bildet  sich 
zuerst  Sulfonaphtalinsäure  und  dann,  bei  weiterem  Er- 
hitzen ^  bis  die  Lösung  beim  Neutralisiren  mit  kohlens. 
Natron  keinen  krjstallinischen  Niederschlag  mehr  giebt^ 
Disulfonaphtalinsäure.  Neutralisirt  man  nun  das  Ganze  nach 
dem  Verdünnen  mit  kohlens.  Kali^  und  behandelt ,  nach 
der  Abscheidung  des  meisten  schwefeis.  Kali's  durch  Ery- 
staUisation^  die  Mutterlauge  mit  Alkohol  ^  so  erhält  man 
beim  Verdampfen  der  alkoholischen  Lösung  und  wieder- 
holtes Umkrystallisiren  reines  disulfonaphtalins.  Kali.  Durch 
Schmelzen  mit  Ealihjdrat  zerfallen  die  disulfonaphtalins. 
Sab&e,  analog  wie  die  sulfonaphtalins.  Salze^  unter  Bildung 
von  schwefligs.  und  schwefeis.  Salz  und  eines  mit  dem  Kali 
verbunden  bleibenden  zweiatomigen  Phenols  von  der  Formel 
GioHgO«.  Aus  der  Kaliverbindung  durgh  Säuren  abgeschie- 
den und  von  einer  theerartigen  Substanz  durch  einmaliges 
Kochen  mit  Wasser  befreit^  schiefst  dieser  Körper  in  klei- 
nen rhomboedrischeu;  nach  Kreosot  riechenden  Krystallen 
an.  Es  ist  löslicher  in  Wasser  als  das  Naphtol  und  löst 
sich  auch  leicht  in  Aetzkali;  indem  bei  Luftzutritt  augen- 
blicklich eine  schwarze  Färbung  entsteht.  Nach  einiger 
Zeit  scheiden  Säuren  eine  schwarze  ^  bei  concentrirter  Lö- 
sung gallertartige  Säure  ab. 


(1)  Compt  rend.  LXIY,  859;  BtiU.  boc.  chim.  [2]  VIII,  200;  Instit. 
1867,  887;  Ann.  Ch.  Fhazm.  GXLIV,  124;  ZeitBchr.  Chem.  1867,  301; 
J.  pr.  Chem.  CIY,  223;  Chem.  Centr.  1868,  67. 
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™Ä'.  C.  A.  Martins  (1)  hat  Näheres  über  die  Darstellmig 

und  die  Eigenschaften  des  schon  im  Jahresber.  f.  1865; 
568  erwähnten  Dmüronaphtohy  GioHe(N02)20,  mitgetheilt. 
Man  erhält  diesen  Körper  durch  Umwandlung  von  salzs. 
Naphtjlamin  in  Diazonaphtol  und  Kochen  des  letzteren 
mit  Salpetersäure;  die  Bildung  entspricht  den  Gleichun- 
gen : 

BalzB.  Naphtylamin  Salzs.  Diazonaphtol 

GioH^N,  HCl    +    NH0,    ==    €ioH«N„  HCl    +    2H,0. 
Salzs.  Diazonaphtol  Naphtol 

G,oHaN„HCl    +    H,0    =    Q^o^s^    +    N,    +    Ha 
Naphtol  Dinitronaphtol 

e^oHgO     +     2NHO,     =:    €ioHe(N^8).^    +     2H,^. 

Man  setzt  zu  einer  sauren  verdünnten  Lösung  von  salzs. 
Naphtylamin  so  lange  eine  verdünnte  Lösung  von  salpe- 
trigs.  Kali;  bis  eine  Probe  auf  Znsatz  von  Alkalien  einen 
kirschrothen  Niederschlag  (von  Diazoamidonaphtol)  erzeugt 
Sobald  die  Umwandlung  des  Naphtylamins  in  Diazonaphtol 
vollständig  eingetreten  ist;  fügt  man  die  nöthige  Menge 
Salpetersäure  zu  und  erhitzt  allmälig  zum  Sieden.  Schon 
bei  etwa  50^  beginnt  unter  Trübung  der  Flüssigkeit  eine 
heftige  Gasentwickelung  und  es  scheidet  sich  dann  Dinitro> 
naphtol  als  gelbe  schaumartige  Krystallmasse  ab;  die  durch 
Auflösen  in  Ammoniak  und  Umkrystallisiren  des  Ammo- 
niaksalzes gereinigt  wurd.  Das  Dinitronaphtol  ist  fast  un- 
löslich in  siedendem  Wasser  und  schwer  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol.  Es  ist  mit  den  Wasserdämpfen  nicht 
flüchtig  und  krjstallisirt  aus  Alkohol  in  citronengelben 
Nadeln.  Von  kalter  Salpetersäure  wird  es  ohne  Zersetzung 
gelöst;  bei  fortgesetztem  Kochen  damit  entsteht  Oxalsäure 
und  Fhtalsäure.  Es  zersetzt  kohlens.  Salze  unter  Entwicke- 
lung  von  Kohlensäure ;  die  Salze  sind  orange-  bis  mennig- 
roth  gefärbt,  in  Wasser  und  theilweise   auch  in  Alkohol 


(1)  Berl.  acad.  Ber.  1867,  519;  Zeitschr.  Ghem.  1868,  80;  Ghem. 
Centr.  1867,  1010;  J.  pr.  Chem.  CH,  442;  Dingl.  pol.  J,  CLXXXyH 
165;  Instit  1868,  96;  Bull.  800.  chim.  [2]  X,  51. 
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löslich.     Das  AmmoniaksAlz  erhfilt  man  durch  Vennischen    ^j**- 

naphtol. 

der  heifsen  ammoniakalischen  Lösung  der  Säure  mit  con- 
centrirter  Sahniaklösung  als  orangefarbenen  Niederschlag, 
der  aus  siedendem  Wasser  in  dünnen  nadeiförmigen  Kry- 
staUen  anschiefst  Das  Kalksalz,  eioHsCNOOjCae-f-SHjO, 
krystalUsirt  beim  Vermischen  der  heifsen  Lösung  des  Am- 
moniaksalzes  mit  Chlorcalcium  in  langen  orangegelben, 
in  Wasser  ziemlich  schwer  löslichen  Nadeln,  welche  bei 
120*  unter  Verlust  des  Wassers  zinnobefroth  werden.  Aehn- 
lich  verhält  sich  das  Barytsalz  und  das  Strontiansalz.  Das 
Silbersalz,  GioH5(N02)Ag9,  ist  ein  zinnoberrother  flockiger 
Niederschlag,  aus  dessen  Lösung  in  heifsem  Ammoniak 
sich  Kry stalle  der  Argentammoniumverbindung  abscheiden. 
Der  Aethyläther,  €ioH5(N02)j(€2H5)e,  bildet  sich  beim 
Erwärmen  des  Silbersalzes  mit  Jodäthyl  auf  100*  und  kry- 
stalUsirt aus  Alkohol  in  langen  gelben,  bei  88*  schmelzen- 
den, in  Wasser  unlöslichen  Nadeln.  —  Das  Dinitronaphtol 
ist  einer  der  schönsten  und  zugleich  ächtesten  gelben  Farb- 
stoffe; es  färbt  Wolle  und  Seide  ohne  Hülfe  einer  Beize 
in  allen  Schattinmgen  vom  hellen  Citronengelb  bis  tief 
Goldgelb;  mit  1  Kilogrm.  des  trockenen  Natron- oder Kalk- 
sab&es  (in  welcher  Form  der  Farbstoff  gegenwärtig  in  den 
Handel  gebracht  wird)  lassen  sich  gegen  200  Kilogrm. 
Wolle  noch  in  schönem  Gelb  ausfärben.  Das  Dinitronaph- 
tol ist  isomer  mit  dem  gelben  Naphtalinfarbstoff,  dessen 
Darstellung  von  W.  E.  Newton  (1)  in  England  patentirt 
wiurde.  Dieser  letztere,  von  Martins  als  Dinitronaphtyl- 
säure  bezeichnete  Farbstoff  ist  weit  löslicher  in  Alkohol 
als  das  Dinitronaphtol  und  verwandelt  sich  durch  Beduction 
mit  Zinn  und  Salzsäure  in  eine  braune  harzartige  Masse, 
während  aus  dem  Dinitronaphtol  bei  gleicher  Behandlung 
die  basische  Amidoverbindung  €ioH6(NHs)8G  entsteht  (2). 


(1)  Jahreeber.  f.  1868,  786.  —  (2)  Jahresber.  f.  1865,  568. 
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^mSÜT'  ^^^  Darstellung  des  Phtalsäurechlorids  (1)  wird  nach 

«  G.  Wischin  (2)  ein  Gemenge  von  1  Aeq.  bei   100®  ge- 

trockneter Phtalsäure  und  2  Aeq.  Fünffach-Chlorphosphor 
nach  Beendigung  der  ersten  Beaction  noch  5  bis  6  Stunden 
lang  (zur  möglichst  vollständigen  Zersetzung  von  gebilde- 
tem Phtalsäureanhydrid)  in  einem  Kolben  mit  aufsteigendem 
Kühlrohr  im  Sieden  erhalten  und  das  beim  Erkalten  heraus- 
krjstallisirende  Anhydrid  von  Neuem  mit  Fünffach-Chlor- 
phosphor  behandelt.  Die  Flüssigkeit  liefert  dann  bei  der 
Destillation  eine  reichliche  Menge  von  Fhtalsäurechlorid, 
€8H4GxCl3  9  als  stark  lichtbrechendes ,  bei  0^  erstarrendes 
und  bei  268®  unzersetzt  siedendes  Liquidum.  Durch  Wasser 
und  selbst  durch  wässeriges  kohlens.  Natron  wird  es  nur 
langsam  zerlegt. 
Pbjiitochw«.  Die  der  Bernsteinschwefelsäure,  G^HeSO?;  analog  zu- 

sammengesetzte  Phtakchwefehäure,  GsHeSÖ?;  bildet  sich^ 
nach  O.  L  o  e  w  (3),  bei  längerem  Erhitzen  eines  Gemisches 
von  Phtalsäure  mit  überschüssigem  Schwefelsäureanhydrid 
auf  100  bis  105^  und  Stehenlassen  des  Products  an  feuchter 
Luft.  Sättigt  man  nun  die  wässerige  Lösung  in  der  Kälte 
mit  kohlens.  Blei,  so  löst  sich  phtalschwefels.  Blei  und  aus 
diesem  erhält  man  durch  Zersetzen  mit  Schwefelwasserstoff} 
Neutralisiren  des  Filtrats  mit  kohlens.  Baryt  und  Vermischen 
der  concentrirten  Lösung  mit  Alkohol  ein  amorphes  Baryt- 
salz von  der  Formel  GsH^BasSG?.  Die  wässerigen  Lösun- 
gen der  Phtalschwefelsäure  und  ihrer  Salze  zerfallen  beim 
Sieden  oder  selbst  gelindem  Verdampfen  unter  Freiwerden 
von  Schwefelsäure.  Keines  der  Salze  ist  krystalhsirbar ; 
die  Säure  selbst  erstarrt  aber  im  leeren  Baum  über  Schwe- 
felsäure zu  einer  krystallinischen  Masse. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXLin,  259;  Ann.  cb.  pfays.  [4]  Xm,  478; 
BalL  soc.  chxm.  [2]  IX,  476.  —  (2)  Vgl.  Jabreaber.  f.  1863,  393.  — 
(8)  Ann.  Ch.  Phann.  CXLni,  257;  Zeitacbr.  Chem.  1867,  735;  Chem. 
Centr.  1868,  544;  BnlL  soc.  chim.  [2]  IX,  499. 
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Beten^  GigHi«,  steht  zu  dem  Cumol  in  derselben  Be- 
nehung,  wie  Anthracen  zu  Toluol  und  Acetylen  zu  Methyl- 
wasserstoff : 

Toluol  Anthraoen  Cumol  Beten 

2(€fHs — Ha)    =    ^lAo  ^{^J^tt — ^$)    =    ^lÄa» 

Gleichwohl  bildet  es  sich  nach  Versuchen  von  Berthelot  (1) 
nicht  bei  der  Zersetzung  des  Cumols  durch  höhere  Tem- 
peratur. Auch  scheint  es,  wie  derselbe  Forscher  jetzt  be- 
richtigt (2),  in  dem  Froduct  der  Einwirkung  der  Wäime 
auf  Acetylen  (3)  nicht  enthalten  zu  sein. 


PlSohtlf  • 
Oele; 

J.  Franck  (4)  so  wie  J.  de  Vrij  (5)   haben  über    h",.!/* 
das  optische  Drehungsvermögen  verschiedener  ätherischer  verhlu» 

^~..^-.     -,.  -  rmchieclenir 

Ueie  Mittheilungen  gemacht.  «th.  oeu. 

Fügt  man,  nach  C.  G.  Wheeler(6),  Terpentinöl  zu  ^^p«"""»'- 
einer  verdünnten  Lösung  von  unterchloriger  Säure,  so  setzt 
sich  eine  gelbe  klebrige  Flüssigkeit  ab  (wahrscheinlich  ein 
Gemenge  von  zwei-  und  dreifach-gechlortem  Terpentinöl), 
während  die  wässerige  Lösung  beim  Schütteln  mit  Aether 
an  diesen  einen  neutralen,  sjrupartigen  Körper  abgiebt, 
der  die  Zusammensetzung  des  Dichlorhjdrins  des  Terpen- 
tinöls, GjoHieClsOt;  hat.    Derselbe  löst  sich  etwas  in  Wasser, 


(1)  BqIL  800.  chim.  [3]  YII,  231.  Die  in  dieser  Hitliheiltmg  noch 
ansfOlurlich  beiprochene  Wirkmig  der  Wärme  auf  Reten  wnrde  schon  im 
Jahresber.  f.  1866,  647  angefahrt.  --  (2)  BnU.  soc.  chim.  [2]  TH,  309. 
—  (8)  Jahretber.  f.  1866,  516.  —  (4)  N.  Jahrb.  Pharm.  XXYII,  129; 
XXIX,  28;  Aich.  Phann.  [2]  CXXXn,  283;  Zeitachr.  anal  Chem.  YE, 
466, 488.  —  (5)  Report  of  the  35.  meeting  of  the  Brit  Aasoc,  Not  and 
ahatr.  40;  J.  pr.  Chem.  CI,  505;  Chem.  Centr.  1868,  303.  —  (6)  Compt 
lend.  LXY,  1046;  Bull.  soc.  chim.  [2]  X,  288;  8ill.  Am.  J.  [2]  XLV, 
48;  Am.  Ch.  Phaim.  CXLYI,  178;  Zeitsohr.  Chem.  1868,  170;  J.  pr. 
Chem.  CY,  46;  Chem.  Centr.  1868,247;  vorL  Anz.  Zeitschr.  Chem.  1867, 
131. 
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leicht  in  Alkohol  und  Aether,  destillirt  nicht  ohne  Zer- 
setzung, wird  durch  Salpetersäure  verharzt  und  geht  durch 
Einwirkung  von  Natrium  auf  die  ätherische  Losung  in  eine 
Säure  über,  welche  die  Zusammensetzung  GioHieOs  zu 
haben  scheint. 

Terpin.  g    ^    Johusou   (1)    crkanntc    eine    krystallinische 

Substanz,  welche  in  Californien  in  den  Höhlungen  eines 
halbverwesten  Fichtenstumpfs  (Pintts  panderosa)  aufgefunden 
wurde,  als  Terpin,  GioHgoOj,  HjO.  Die  ziemlich  grofsen, 
farblos  durchsichtigen  Krystalle  ergaben  bei  einer  von 
J.  M.  Blake  (2)  vorgenommenen  Vergleichung  mit  künst- 
lichem Terpin  Uebereinstimmung  in  den  Winkeln,  der 
Spaltbarkeit  und  der  Lage  der  optischen  Axen,  nur  zeigten 
die  natürlichen  stets  hemiedrische  Flächen,  die  den  künst- 
lichen abgingen,  und  auch  entgegengesetztes  pyroelectri- 
sches  Verhalten.  Nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
verschwanden  jedoch  auch  diese  Unterschiede. 

campher.  Pcrrct  (3)  liat  den  Procefs  des  Rafiinirens  des  rohen 

Camphers  durch  Sublimation  beschrieben. 

G.  Mal  in  (4)  fand  beim  weiteren  Verfolg  der  Angaben 
von  Baubigny  (5)  über  die  Einwirkung  von  Natrium 
auf  Campher,  dafs  sich  beim  Eintragen  von  Ealiumstücken 
in  eine  siedende  Lösung  von  Campher  in  der  dreifachen 
Menge  Steinöl  unter  Bräunung  eine  weifse  breiartige,  in 
Wasser  lösliche  Masse  bildet,  welche  aus  campholsaurem 
Kali,  €ioHi7K02  besteht.  Das  Salz  krystallisirt  beim  Ver- 
dunsten der  Lösung  im  leeren  Raum  in  blätterigen  Kiy- 
stallen  mit  2  Mol.  Wasser.      Die   durch   Salzsäure  abge- 


(1)  SüL  Am.  J.  [2]  XLin,  200;  Zeitscbr.  Ghem.  1867,  362;  J.  pr. 
Chem.  Gl,  604;  Chem.  Gentr.  1867,  863;  N.  Rep.  Phwm.  XYI,  765; 
Vierte^ahrsstshT.  pr.  Pharm.  XVII,  691;  Bull.  soc.  chim.  [2]  IX,  75.  — 
(2)  Sill.  Am.  J.  [2]  XLHI,  202;  J.  pr.  Ghem.  Gl,  504.  —  (3)  BulL  soc 
chim.  [2]  Vm,  313;  Ghem.  Centr.  1868,  270.  —  (4)  Wiener  Acad.  Her. 
LVI  (2.  Abth.),  398;  Ami.  Gh.  Pharm.  GXLV,  201 ;  Zeitschr.  Ghem.  1868, 
509;  Ghem.  Gentr.  1868,  249;  Bull.  soo.  chim.  [2]X,  149;  yorlAufige  Anas. 
Wien.  acad.  Anzeiger  1867,  175.  —  (5)  Jahresber.  f.  1866,  623. 
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sdiiedene  Campholsäure,  6ioH,80g,  bildet  weifse,  klumpige  ^•«p»-'- 
Flocken,  welche  durch  UmkrystalHsiren  aus  Alkohol  oder 
durch  Destillation  zu  reinigen  sind.  Malin  bestätigt  die 
Angabe  Baubigny's,  dafs  hierbei  auch  Bomeol,  GioHigO, 
gebildet  wird.  Der  Nachweis  von  Cymol,  welches  neben 
Camphol  entsprechend  der  Gleichung  2€ioHi6G=€ioHi80j 
4-  610H14  aus  dem  Caropher  entstehen  müfste;  gelang 
nicht. 

Trägt  man,  nach  C.  ö.  Wheeler  (1),  Campher  nach 
und  nach  in  eine  ziemlich  concentrirte  Lösung  von  unter- 
chloriger Säure  ein,  so  bildet  sich  Monochlorcampher, 
GioHisClö,  der  als  flüssige,  nach  einiger  Zeit  erstarren4e 
Masse  zu  Boden  fflllt.  Nach  mehrmaligem  Umkrystalli- 
siren  aus  verdtinntem  Alkohol  ist  derselbe  weifs,  undeutlich 
krystalUsirt,  von  dem  Geruch  und  dem  Geschmack  des 
Camphers,  kaum  löslich  in  Wasser.  Er  schmilzt  bei  95^, 
zersetzt  sich  gegen  200^  unter  Entwickelung  von  Salzsäure, 
wird  von  Salpetersäure  selbst  in  der  Siedehitze  schwer  an- 
gegriffen und  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  un- 
verändert in  concentrirter  Schwefelsäure.  Aus  der  alko- 
holischen Lösung  wird  durch  Salpeters.  Silber  in  der  Siede- 
hitze Chlorsilber  gefällt;  mit  Ammoniak  entsteht  bei  121^ 
Salmiak  und  eine  in  Wasser  lösliche  Verbindung  und  mit 
alkoholischer  Ealilösung  bei  mehrstündigem  Erhitzen  meh- 
rere chlorfreie  Körper,  darunter  Oxycampher,  GioHieGj, 
der  aus  Alkohol  in  weifsen,  bei  137®  schmelzenden  Nadeln 
krjstallisirt,  mit  Wasserdämpfen  destillirt  und  ohne  Zer- 
setzung sublimirt  werden  kann  und  im  Geruch  wie  im  Ge- 
schmack dem  Campher  gleicht. 

A.  Fumouze  (2)  empfiehlt  zur  Darstellung  (und  Be-  c«ih«ridin. 
Stimmung)   des  Cantharidins  die  nur  in  einer  Mühle  zer- 
riebenen  Canthariden   wiederholt  mit    Chloroform    auszu- 


(1)  In  der  8.  723  angef.  Abhandlcmg.  ^  (2)  J.  pharm«  [6]  VI,  161 ; 
Zeitschr.  Chem.  1868,  122. 
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cmiwridin.  riehen,  die  vereinigten  Auszüge  zu  destilliren  und  den 
dunkelgrünen  Kückstand  mit  Schwefelkohlenstoff  zu  be- 
handehi,  wo  das  Cantharidin  ungelöst  bleibt.  Es  wird 
nach  dem  Auswaschen  mit  Schwefelkohlenstoff  aus  Chloro- 
form umkrystallisirt. 

Nach  Werner  (1)  erhält  man  eine  um  Ve  big  Vs 
reichlichere  Ausbeute  an  Cantharidin,  wenn  man  die  mit 
etwa  Vio  fein  gepulvertem  Schwerspath  und  y^^  verdünn- 
ter Schwefelsäure  zerriebenen  und  dann  rasch  über  Chlor- 
calcium  getrockneten  Insecten  unter  Zusatz  von  Vss  g^* 
branntem  Alaun  mit  Aether  auszieht. 

G.  Dragendorffund  E.  Masing  (2)  beschrieben 
eine  gröfsere  Anzahl  von  meist  krjstallisirbaren,  der  For- 
mel G5H7MO8  entsprechenden  Metallverbindungen  des  Can- 
tharidins.  Die  Verbindungen  mit  Alkalimetallen  scheiden 
sich  beim  Erwärmen  des  Cantharidins  mit  einer  Lösung 
des  Alkalihydrats  krystallinisch  ab,  die  mit  den  Metallen 
der  alkalischen  Erden  und  den  schweren  Metallen  lassen 
sich  durch  Doppelzersetzung  der  Kaliumverbindung  als 
schwer  lösliche,  meist  krystallinische  Niederschläge  erhalten. 
Die  meisten  der  mitgetheilten  Analysen  und  der  daraus 
berechneten  Formeln  sind  unsicher,  da  sich  den  schwer 
löslichen  Verbindungen  freies  Cantharidin  beimengt.  —  Die 
Canthariden  enthalten  nach  Versuchen  von  Dragendor  f  f(3) 
eine  kleine  Menge  eines  flüchtigen,  bei  der  Destillation  mit 
Wasser  übergehenden  Körpers  von  ähnlicher  Wirkung  wie 
die  des  Cantharidins.  Derselbe  folgert  femer  aus  zahl- 
reichen Versuchen  über  die  Wirkung  des  Cantharidins  und 


(1)  Boss.  Zeitschr.  Pharm.  Vf,  710.  —  (2)  Rusb.  Zeitsclir.  Vhaim. 
VI,  143,  680;  Arch.  Pharm.  [2]  CXXXII,  283;  CXXXHI,  213;  N.  Rep. 
Pharm.  XVI,  627;  XVH,  417;  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  XVI,  630; 
Zeitschr.  Chem.  1867,  464;  1868,  308;  Ball.  boc.  chim.  [2]  VIII,  444. 
—  (3)  RuBB.  Zeitschr.  Pharm.  VI,  1;  N.  Repert  Pharm.  XVI,  380,  885; 
Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  XVI,  348;  Zeitschr  Chem.  1867,  187;  ho- 
züglich  der  Nachweisang  des  Cantharidins  auch  Zeitschr.  anal.  Chem. 
VI,  333. 
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über  dessen  Nachweisung;  dafs  dasselbe  nicht  ffar  alle 
Thiere  giftig  sei  und  dafs  es  auch  auf  yerschiedene  Thiere 
mit  ungleicher  Intensität  wirke. 

F.  A.  F lückiger  (1)  hat  die  Frage  zu  beantworten  ^^l^f^: 
gesucht;  ob  zwischen  dem  Copaivabalsam  und  den  daraus 
zu  gewinnenden  Säuren  eine  ähnliche  Beziehung  bestehe; 
wie  zwischen  dem  Colophonium  und  der  Abietinsäure. 
Diese  letztere  Säure  erhält  man  am  bequemsten  durch 
Schütteln  von  grob  gepulvertem  Colophonium  mit  2  Th. 
70procentigem  Weingeist;  Erwärmen  auf  50  bis  60^  und 
Umkrjstallisiren  des  sich  bildenden  Erystallpulvers  aus 
3  Th.  siedendem  Weingeist  von  der  angegebenen  Stärke. 
Auch  beim  Einleiten  von  salzs.  Gas  in  die  weingeistige 
Lösung  des  Colophoniums  scheidet  sich  reine  Abietinsäure 
ab;  dagegen  entsteht  eine  andere  Säure  wenn  man  das 
Colophonium  mit  einem  Gremisch  von  8  Th.  verdünnter 
Schwefelsäure  (spec.  Gew.  1,11)  und  21  Th.  Weingeist 
(spec.  Gew.  0,84)  digerirt.  Die  Abietinsäure  erweicht 
bei  120^;  schmilzt  bei  135^  (in  gröfseren  Mengen  nicht  unter 
150^  und  erstarrt  dann  amorph.  —  Aus  Copaivabalsam 
lassen  sich  bei  ähnlicher  Behandlung  keine  krystallisirbaren 
Säuren  darstellen.  Die  wie  es  scheint  in  dem  Balsam  fer- 
tig gebildete  Copaivasäure  erhält  man  am  besten  (indessen 
nur  in  der  Menge  von  1  pC.)  durch  anhaltendes  Schütteln 
des  Copaivabalsam  mit  wenig  (Ve  bis  Vio  Vol.)  einer  con- 
centrirten  Lösung  von  kohlens.  Ammoniak  und  Zersetzung 
der  unteren  Schicht  mit  Essigsäure,  wo  sich  mikroBCopischc; 
kugelige  Erystalldrusen  abscheiden.  Li  gleicher  Weise 
gewinnt  man  ans  Maracaibobalsam  die  MetacopaivasäurC; 
ftbr  welche  Strauss  (2)  die  Formel  C44H84O8  aufstellt. 
Der  Maracaibobalsam  ist  rechtsdrehend;  der  Maranhambal- 


(1)  J.  pr.  Chem.  CI,  235;  ZeitBchr.  Ghem.  1867,  555;  N.  Jahrb. 
Pharm.  XXYIII,  129;  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  XVI,  492;  Zehschr. 
anaL  Chem.  VI,  489;  Bull.  eoc.  chxm.  [2]  IX,  69.  —  (2)  Inaugoral* 
Dissertation,  Tübingen  1865. 
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sam  dagegen  linksdrehend;  eine  Mischung  beider  in  ge- 
eigneten Verhältnissen  ist  optisch  unwirksam.  —  Der  Co- 
paivabalsam  erfordert  bei  gewöhnlicher  Temperatur  8  bis 
15  Th.  Weingeist  zur  Lösung;  bei  40  bis  70^  aber  nur  das 
gleiche  Gewicht;  indem  sich  beim  Erkalten  zwei  klare 
Schichten  bilden;  von  welchen  die  untere  die  Hauptmeng^ 
des  Harzes ;  die  obere  das  ätherische  Oel  enthält.  War 
dem  Balsam  Bicinusöl  als  Verfälschung  zugesetzt^  so  findet 
sich  dieses  in  der  oberen  Schicht  und  läfst  sich  durch 
Acroleinbildung  leicht  erkennen.  Einen  Gehalt  an  Gnrgnn- 
harz  findet  man  durch  Auflösen  des  Balsams  in  Benzol  und 
Zufiigen  von  Amylalkohol;  wo  sich  dasselbe  in  weilsen 
Flocken  abscheidet. 
Myrrhe.  Nach   Vcrsucheu  von  E.  G.  Brückner  (1)  enthält 

das  Gummiharz  der  Myrrhe  in  100  Th.  : 

In  Wasser  lösliche   Stoffe  (Pflaiusenschleim  und  Anlun)    67,75 
In  Aether  unlösliches  Hara 4,81 


12,57 

14,06 

0,43 

0,88. 


In  Aether  lösliches  Harz  .... 

In  Schwefelkohlenstoff  lösliches  Harz 
In  Weingeist  und  Wasser  lösliche  Stoffe 
unlösliches  (Sand,  Binde  u.  s.  w.) 

Bezüglich  der  von  Brückner  ermittelten  procenlischen 
Zusammensetzung  der  Myrrhenharze  yerweisen  wir  auf  die 
Abhandlung. 

Bunge  (2)  hat  über  das  Vorkommen  und  die  Ge- 
winnung des  Bernsteins  im  Samlande  so  wie  über  dessen 
Verwerthung  Mittheilung  gemacht. 

L.  Barth  (3)  hat  die  im  Jahresber.  f.  1866,  631  er- 
wähnten  Versuche  über  künstliche  Harzbildung  weiter  aus- 
gedehnt. Erhitzt  man  Terpentin-,  Wachholder-  oder  La- 
vendelöl  3  bis  4  Stunden  lang  mit  alkoholischer  Kalilauge, 
so  läfst  sich  der  verdampften  und  mit  Schwefelsäure  über- 
sättigten Lösung  mit  Aether  ein  10  bis  15  pC.  des  Oels 


(1)  N.  Rep.  Pharm.  XVI,  76.  —  (2)  Aus  der  Breslauer  Zeitung 
Nr.  365  (8.  Aug.)  1867  in  J.  pr.  Chem.  CII,  120.  —  (3)  Zeiteohr.  Chem. 
1867,  608;  Bull.  soc.  chim.  [2]  IX,  70. 


Farbstolfe.  729 

betragendes  gelbes  Harz  entziehen^  welches  nach  wenigen 
Tagen  brüchig  und  colophoniumartig  wird.  Oampher  yer* 
lindert  sich  in  dieser  Weise  ebenfalls  zum  Theil^  unter  Bil- 
dung eines  goldgelben  ^  nach  längerem  Erhitzen  auf  100® 
völlig  geruchlosen;  weichen  und  zähen  Harzes.  Das  Ter- 
pentinöl- und  Lavendelölharz  hat  die  Formel  GtoHsoOs; 
das  Wachholderöl-  und  Campherharz  die  Formel  GsoHsoOi. 
Durch  schmelzendes  Ealihydrat  werden  diese  Harze  nur 
schwierig  oxydirt  unter  Bildung  von  niedrigeren  Gliedern 
der  Fettsäurereihe  und  von  der  Camphresinsfture  verwandten 
Körpern. 


Eine  Lösung  von  Indig  in  Schwefelsäure  oder  von  '«j^- 
Indigcarmin  in  Wasser  entßurbt  sich^  nach  CD.  Braun  (1),  indif. 
beim  Erhitzen  mit  einer  Lösung  von  Zinnchlorür  in  Salz- 
säure. Fügt  man  nun  nach  dem  Erkalten  einige  Tropfen 
einer  Lösung  von  Kupfervitriol  oder  Kupferchlorid  zu  und 
erwärmt^  so  resultirt  eine  Flüssigkeit^  die  beim  Schütteln 
mit  Luft  blau;  nach  einigen  Secunden  aber  wieder  farblos 
wird.  Das  Kupferchlorür  ftihrt  hierbei  daslndigblau  unter 
Zerlegung  der  Salzsäure  und  Bildung  von  Kupferchlorid 
in  Lidigweifs  über^  dieses  verwandelt  sich  durch  Sauerstoff- 
au&ahme  wieder  in  IndigblaU;  welches  letztere  von  Neuem 
entfärbt  wird^  so  lange  überschüssiges  Zinnchlorür  vorhan- 
den ist.  Braun  empfiehlt  dieses  Verhalten  zur  Erkennung 
kleiner  Mengen  von  Indig  auf  Gewebeu  oder  im  Ham^  so 
wie  zur  Unterscheidung  von  Zinnoxydul  und  Zinnoxyd.  — 
Lackmustinctur  färbt  sich  bei  gleicher  Behandlung  zuerst 
roihy  giebt  dann  beim  Erwärmen  einen  braunen  Nieder- 
schlags und  das  blafsröthliche;  mit  einigen  Tropfen  Kupfer- 


(1)  ZeitBohr.  aiuL  Chem.  VI,  74;  ZeitBohr.  Ghem.  1867,  541 ;  Chenu 
Centr.  1867,  897. 
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löflung  versetzte  Filtrat  wird  bmm  Schfiiteln  mit  Luft  db- 
wechflelnd  roth  und  farblos. 

Schönbein  (1)  hat  an  käuflichem  Brasilin  die  Be- 
obachinng  gemacht,  dafs  die  farblose  wässerige  Lösung 
desselben  mit  der  rothen  Färbung,  die  sie  an  der  Luft  oder 
beim  Schütteln  mit  Ozoniden  (Mangansuperoxyd  u.  a.)  an* 
nimmt  (2),  auch  die  Eigenschaft  erhält,  mit  goldgelbem 
Licht  zu  fluoresciren.  Diese  Fluorescenz  yerringert  sich 
allmälig,  auch  bei  yollkonunenem  Abschlufs  der  Luft.  Durch 
Zusatz  Yon  Säuren  wird  sie  vernichtet  und  kehrt  bei  dem 
Neutralisiren  nicht  wieder. 

W.  Stein  (3)  untersuchte  Orleanfarbstoff  (Bizin)^ 
welcher  von  de  Vrij  aus  den  frischen  Früchten  der  Büa 
ordlana  durch  Behandeln  mit  alkalischem  Wasser  und  Fäl- 
len der  Lösung  mit  Schwefelsäure  dargestellt  war.  Das 
durch  wiederholtes  Auskochen  mit  Wasser  undAether  von 
Bitterstoff  und  Harz  befreite,  indessen  noch  eine  geringe 
Menge  (0,7  pC.)  Stickstoff  enthaltende  Bixin  löst  sich  in 
26,4  Th.  siedendem,  in  89  Th.  kaltem  Alkohol,  in  345  Th. 
Aether,  3435  Th,  Schwefelkohlenstoff,  in  93,3  Th.  Chloro- 
form, so  wie  in  Ammoniak  und  kohleus.  Ammoniak,  in 
ätzenden  und  kohlens.  Alkalien.  Die  bitter  schmeckende^ 
gelbe  bis  braunrothe  alkoholische  Lösung  wird  durch  Blei- 
zucker orange,  durch  Sublimat  und  essigs.  Kupfer  braun- 
gelb,  durch  Eisenchlorid  braunroth,  durch  essigs.  Thonerde 
rothgelb ,  durch  Zinnchlorür  oder  Zinnchlorid  auf  Zusatz 
von  Ammoniak  hochgelb  geftlUt.  Beim  Kochen  mit  Sala- 
säure  scheidet  sich,  ohne  eigentliche  Spaltung,  ein  brauner 
Körper  ab.  Wässerige  schweflige  Säure  entflürbt  die  Lö- 
sung in  der  Siedehitze  nur  unvollständig;  beim  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  entsteht  ein  schwarzbraunes  amorphes  Pro- 

(1)  J.  pr.  Chem.  GII»  167^  Zeitschr.  Chem.  1868,  188;  N.  Repert 
Pharm.  XTH^  890 ;  Bull.  boc.  chim.  [2]  X,  294.  —  Vgl.  aach  N.  Repert 
Pharm.  XYII,  893  Bemerkungen  von  Hagenbach.  —  (2)  Auch  die 
honiggelben  Krystalle  des  frisch  bereiteten  Brasillns  fftrben  sieh  am  Licht 
sfdmell  morgenroth.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  CU,  175;  CSiem.  Gentr.  1867|  989 
und  1868,  812. 
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ducty  mit  concentrirter  Schi^efelsäure  ftrbt  es  aieh  tiefblau 
and  mit  rauchender  Salpetersäure  bilden  sich  Nitroverbin* 
düngen.  Die  Analyse  des  Bixins  entspricht  der  Formel 
CisHigO«.  Sättigt  man  die  Lösung  des  Farbstoffs  in  ganz 
schwachem  Weingeist  mit  Ghlor^  so  scheidet  sich  Chlorhixin, 
GisHigCItOs;  als  weifsKche  Trübung  aus,  welches  nach  dem 
Trocknen  ein  amorphes  gelbbraunes,  nicht  in  Wasser  aber 
leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösliches  Pulver  bildet.  Aufser- 
dem  entstehen  bei  der  Einwirkung  des  Chlors  noch  andere, 
an  Chlor  reichere,  in  Aether  schwerer  lösliche  Verbindun- 
gen. —  Durch  Wasserstoff  im  Entstehungsmoment  wird 
das  Bixin  in  saurer  oder  alkalischer  Lösung  in  einen  in 
Wasser  unlöslichen,  zu  einer  br&nnlichen  amorphen  Masse 
eintrocknenden  Körper  übergeftthrt,  dessen  prooentisehe 
Zusammensetzung  der  Formel  GsoHsgO?  entspricht. 

Fr.  ßochleder  (1)  theilt  von A.  Eawalier  ausge-  ^•j;^''*" 
fUhrte  Analysen  des  Querdtrins  mit,  welches  aus  den  völlig 
entwickelten  Blättern  von  Aesctikis  Bippocastanum  durch 
fractionirte  AusföUung  mit  Bleiessig  und  Abscheidung  aus 
den  Bleisalzen  gewonnen  war.  Die  ftLr  das  bei  100^  im 
leeren  Baum  (wo  der  Wassergehalt  nur  langsam  und  un- 
vollständig entweicht)  getrocknete  Quercitrin  und  das  daraus 
dargestellte  Quercetin  erhaltenen  Zahlen  entsprechen  den 
Formeln  : 

Quercitrin  :  \^^^^^^  ==  G^Bo^.i  +  8H,Ö. 

lG„H«0,8  =  €„HaoO„  +  H^ö. 
Qneroetm     :    G„B^^i^  ä  6„Hia0|,  +  HjO. 

Fr.  Eochleder  (3)   hat  nachgewiesen,  dafs  der  im 

Jahresber.  f.  1866,  695  erwähnte  Farbstoff  der  Stammrinde 

des  Apfelbaums  Quercetin,  GtTHigOig  +  HjO,  ist.     Wird 


(1)  Wien.  acad.  Ber.  LV  (2.  Abth.),  46;  Zeilschr.  GlieBi.  1867, 160; 
Chem.  Centr.  1867,  601.  —  (2)  Jahresber.  f.  1869,  622.  —  (3)  Wien, 
acad.  Ber.  LV  (2.  Abth.),  211;  Zeitschr.  Chem.  1867,237;  J.  pr.  Chem. 
C,  247;  Chem.  Centr.  1867,  602;  N.  Rep.  Pharm.  XYI,  687. 
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^"*^^*  das  wäBBerige  Decoct  der  Stammrinde  so  lange  mit  Blei- 
QuTceun.  Zucker  versetzt,  als  noch  ein  in  Essigsäure  unlöslicher  (viel 
Pectin  und  wenig  Quercetin  enthaltender)  Niederschlag  sich 
bildet,  so  erzeugt  sich  bei  weiterer  Ausfällung  mit  Blei- 
zucker gelbes  Quercetinbleioxyd  und  dann  mit  Bleiessig 
Anfangs  eine  gelbe,  quercetinhaltige ,  zuletzt  eine  weiTse 
Fällung  von  Phloridzinbleioxjd,  die  sich  auf  Zusatz  von 
Ammoniak  noch  vermehrt.  Aus  dem  letzteren  Niederschlag 
erhält  man  das  Phloridzin  leicht  in  reichlicher  Menge  durch 
Entziehung  des  Bleioxyds  mit  verdünnter  Essigsäure  und 
Umkrystallisiren  des  ungelöst  bleibenden  Theils  ans  ganz 
verdünntem  Weingeist.  —  In  einer  weiteren  Mittheilung 
zeigt  Bochleder  (1),  dafs  der  in  der  wässerigen  Ab- 
kochung der  Stammrinde  des  Apfelbaums  wie  der  Bofs- 
kastanie  durch  Bleizucker  entstehende  Niederschlag  in  dem 
in  Essigsäure  unlöslichen  Theil  neben  Pectinbleloxjd  auch 
etwas  citronens.  Bleioxjd  enthält. 

Die  Theeblätter  enthalten,  nach  H.  Hlasiwetz  und 
6.  Mal  in  (2),  aufser  den  von  anderen  Chemikern  nach- 
gewiesenen Bestandtheilen  (Caffein,  Eichengerbsäure,  Bo- 
heasäure)  auch  noch  Gallussäure,  Oxalsäure  und  Querce- 
tin,  welches  letztere,  wenigstens  zum  gröfseren  Theil,  wahr- 
scheinHeh  als  Quercitrin  vorhanden  ist  Der  in  einem  Thee- 
auszug  durch  Bleizucker  entstehende  Niederschlag  enthält 
hauptsächlich  Eichengerbsäure,  Gallussäure  und  Oxalsäure ; 
die  in  dem  Filtrat  durch  Bleiessig  entstehende  Fällung  ent- 
hält, neben  den  eben  genannten  Säuren,  eine  gelbe  Blei- 
verbindung, welche  bei  der  Zersetzung  mit  Schwefelwasser- 
stoff und  Kochen  des  Filtrats  mit  Schwefelsäure  (neben 
Zucker)  Quercetin,  GtTHigOig,  liefert.     Aus  dem  Vorkom- 


(1)  Wien.  acad.  Ber.  LVI  (2.  Abth.),  140;  Zeitsöhr.  Ghem.  1867, 
671;  J.  pr.  Chem.  CH,  103;  Chem.  Centr.  1867,  972.  — (2)  WieiLtoad. 
Ber.  LV  (2.  Abth.),  19;  J.  pr.  Gbem.  CI,  109;  ZeitBohr.  Chem.  1867, 
271;  Gbem.  Gentr.  1867,  368;  Ann.  oh.  pbys.  [4]  Xu,  471;  BoIL  80C 
chim.  [2]  IX,  125. 
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meu  des  Quercetlns  (oder  Quercitrins)  im  Thee  erklärt  es 
üch,  warum  bei  der  Oxydation  der  durch  Bleieasig  fiillbaren 
Bestandtheile  mittelst  Ealihydrat  etwas  Protocatechusäure 
und  Fhloroglucin  gich  bildet. 

Nach  J,  B.  Enz  (1)  erhält  man  Rhamnoxanthin  auB  *^',^^:""' 
den  Beeren  und  noch  besser  ans  der  Binde  von  Bkanmus 
Frangtdaj  wenn  man  dieselben  heifs  mit  einer  Lösung  von 
ätzendem  oder  kohlens.  Alkali  behandelt  und  den  filtrirten 
Auszug  mit  Salzsäure  übersättigt.  Der  hierbei  entstehende 
Niederschlag  giebt  nach  dem  Trocknen  an  Chloroform  das 
Bhamnoxanthin  ab^  welches  beim  Verdunsten  der  Chloro- 
formlösung  als  gelbes  krystallinisches  Pulver  zurückbleibt. 

B.  W  e  i  s  s  (2)  hat  über  den  Safranfarbstoff  (Polychroit) 
Mittbeilungen  gemacht.  Aether  entzieht  dem  bei  100^  ge- 
trockneten Safran  neben  Fett  und  Wachs  eine  geringe 
Menge  eines  ätherischen^  schwach  gelblich  gefärbten  Oeles^ 
das  den  angenehmen  süfslichen  Geruch  des  Safrans  in 
hohem  Grade  besitzt,  an  der  Luft  verharzt,  in  Wasser  sich 
allmälig  mit  saurer  Reaction  löst  und  schon  in  der  Kälte 
Salpeters.  Silber  reducirt.  Digerirtman  nun  den  mit  Aether 
erschöpften  Safran  mit  Wasser,  so  lösen  sich  Gummi,  Pflan- 
zenschleim, unorganische  Salze  imd  Zucker  neben  dem  un- 
veränderten Farbstoff  auf  und  aus  dieser  Lösung  lassen 
sich  Gummi,  Pflanzenschleim  und  Aschenbestandtlieile  durch 
Vermischen  mit  absolutem  Alkohol  und  aus  dem  Filtrat 
durch  Zusatz  von  Aether  der  mit  etwas  Zucker  und  Salzen 
verunreinigte  Farbstoff  abscheiden.  Derselbe  bildet  einen 
orangerothen  Niederschlag,  der  über  Schwefelsäure  zu  einer 
brüchigen,  schön  rubinrothen,  an  der  Luft  zerfliefslichen 
Masse  eintrocknet.  Er  ist  geruchlos,  von  schwach  süTsli- 
chem  Geschmack,  leicht  in  Wasser  und  verdünntem  Wein- 
geist, kaum  in  absolutem  Alkohol  löslich.    Schweflige  Säure 


(1)  VierteljahrBchr.  pr.  Phann.  XVI,  106.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  CI, 
65;  Zeitschr.  Chem.  1867,  553;  Chem.  Centr.  1868,  65;  Bali,  soc  chim. 
[2]  IX,  892. 
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ruMoff  6m  ist  ohne  Einwirknnip.  mit  Schwefelwaaserstoff  nimmt  aber 
die  wässerige  Lösung  eine  gelbbraune  Färbung  an  und 
durch  salpetrige  Säure  oder  Chlor  wird  sieentfiirbt  Durch 
die  Wirkung  verdünnter  Säuren  zerfallt  der  (von  einer 
kleinen  Menge  beigemengter  Salze  und  Zucker  nicht  zu 
befreiende)  Polychroit  in  einen  rothen  secundären  Farbstoff 
(Crodn);  in  Zucker  und  ein  aromatisches  Oel  von  dem  cha* 
racteristischen  Geruch  des  Safrans.  Erwärmt  man  die 
wässerige  Lösung  des  Polychroits  in  einer  Retorte  unter 
Einleiten  von  Wasserstoffgas  mit  (nicht  überschüssig  zu- 
gesetzter) verdünnter  Schwefelsäure,  so  scheidet  sich  das 
Crocin  als  schön  roth  gefärbtes  Pulver  ab;  während  das 
ätherische  Oel  überdestillirt.  Das  Orocin  ist  nur  wenig  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  in  verdüxmten  Alkalien  lös- 
tich.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  wird  es  durch  Aether^ 
aus  der  in  Alkalien  durch  Säuren  in  purpurrothen  Flocken 
getallt;  durch  concentrirte  Kalilauge  wird  es  in  der  Wärme 
unter  Entwickelung  stechend  riechender  Dämpfe  zersetzt 
Mit  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht  eine  tiefblaue;  all- 
mälig  violett  und  braun  werdende ,  mit  Salpetersäure  eine 
grünC;  dann  gelbbraune  Färbimg.  In  Wasser  vertheiltes 
Crocin  löst  sich  in  Salpetersäure  zu  einer  farblosen  Flüs- 
sigkeity  ohne  Bildung  von  Oxalsäure ;  durch  Chlor  wird  es 
entftürbt;  schweflige  Säure  ist  ohne  Wirkung.  Die  Analyse  des 
Crocins  entspricht  der  Fonnel  GieHisOe ;  die  einer  orangegel- 
ben Bleiverbindung;  welche  durch  Fällung  mit  Bleizucker 
in  alkoholischer  Lösung  erhalten  wurde  y  der  Fonnel 
GicHifPbG«;  die  eines  rothen ,  bei  der  Darstellung  des 
Polychroits  im  Aether  gelöst  bleibenden,  dem  Crocin  sehr 
ähnlichen  Körpers  der  Formel  6i6Hi60e  + VtH^O.  —  Das 
bei  der  Zersetzung  des  Polychroits  entstehende^  leicht  be- 
wegliche flüchtige  Oel  ist  gelb;  von  dem  Geruch  des  Saf- 
rans und  dem  Siedep.  208  bis  210^.  Es  mischt  sich  mit 
Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältnifs;  löst  sich  nicht 
in  Wasser;  zersetzt  sich  aber  bei  längerer  Berührung  damit, 
indem  die  mit  weifsen  Häutchen  bedeckte  Flüssigkeit  saure 
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Beaction  annimmt.  Kalilauge  entwiekelt  beim  Erhitzen 
unter  Zersetzung  stechende  Dftmpfe^  alkoholisohe  Ealilösung 
bewirkt  Verharzung;  Süberlösung  wird;  namentlich  bei  Gre- 
genwart  von  Ammoniak,  sehr  schneU  reducirt;  mit  zwei- 
fach-schwefligs.  Alkalien  verbindet  sich  das  Oel  nicht,  da- 
gegen fiirbt  es  sich  mit  jodhaltiger  Jodkaliumlösung  unter 
Entziehung  von  Jod  braun.  Die  Analyse  entspricht  der 
Formel  GioHuO.  Von  einem  Versuch  ausgehend,  nach 
welchem  aus  der  Bleiverbindung  abgeschiedener  Polychroit 
bei  der  Zersetzung  mit  Schwefelsäure  19,49  pC.  Zucker 
lieferte,  berechnet  Weiss  für  den  Polychroit  vorl&ufig 
die  Formel  €48H«oO]8  und  ftlr  die  Spaltung  durch  Säuren 
die  Gleichung  : 

Pdyckroit  Cxoom  Aelher.  Oel  Zuoker 

Zur  Darstellung  von  Orcin  und  Eiythrit  aus  BocceOa 
fuoiformis  (1)  empfiehlt  J.  Stenhouse  (2)  die  nachste- 
hende Modification  des  früheren  Verfahrens.  Die  Flechte 
wird  durch  kalte  Maceration  während  20  Minuten  mit  dttnner 
Kalkmilch  in  der  Art  erschöpft,  dafs  die  zweiten  und  dritten 
schwächeren  Auszüge  zur  Behandlung  frischer  Flechte  ver^ 
wendet  werden,  während  der  erste,  so  rasch  als  möglich 
durch  einen  Spitzbeutel  von  der  Flechte  getrennte  Auszug 
unmittelbar  mit  Salzsäure  versetzt  wird.  Das  gefällte  Ery- 
thrin  wird  durch  Decantiren  mit  Wasser  gewaschen,  mit 
einem  geringen  Ueberschufs  von  Kalkmilch  in  einem  Kol- 
ben mit  langem  Gondensationsrohr  Vs  Stunde  im  Sieden 
erhalten  und  das  mittelst  Kohlensäure  oder  Schwefelsäure 


(1)  Stenhouse  erklärt  die  scheinbaren  Differenzen  der  von  Ihm 
früher  (Jahresber.  f.  1847/48,  760;  f.  1849,  458)  und  der  Ton  Hesse 
(Jahresber.  f.  1866,  656)  erhaltenen  Resultate  dadurch,  dafs  die  ron  Ihm 
nnlenraokte  Flechte  RoeceUa  tmelorütf  H  e  s  s  e  *8  lomafiechte  aber  RoeeeiU 
fudfarmü  war.  Stenhouse  übeneugte  sich  femer  von  der  Identit&t 
der  Alpha-  und  Betaorsellinstture  mit  der  Lecanorsänre.  —  (2)  Chem. 
See.  J.  [2]  y,  221;  Zeitschr.  Chem.  1867,  823;  J.  pr.  Chem.  CI,  899; 
Chem.  Centr.  1867,  685. 
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Fioehten-  yQjQQ^  KalküberBchuffl  befreite  Filtrat  fast  zur  Trockne  ver- 

■loA«. 

dampft.  Dem  Bückstand  entzieht  man  durch  wiederholte 
heifse  Digestion  mit  Benzol  (Siedep.  110  bis  150®)  das 
Oroin,  welches  beim  Scblitteln  mit  wenig  Wasser  Y<m 
diesem  wieder  aufgenommen  und  durch  Verdampfen  ge- 
wonnen wird.  Der  in  Benzol  unlösliche  Theil  giebt  an 
siedendes  Wasser  den  Eiythrit  ab;  welcher  durch  Waschen 
mit  kaltem  Weingeist  und  UmkrystaUisiren  aus  Wasser  zu 
reinigen  ist.  —  In  Berührung  mit  Chlorschwefel  verwandelt 
sich  das  Orcin,  unter  Entwickelung  von  Salzsäure,  in  eine 
schwefelgelbe  amorphe.  Verbindung ,  welche  sich  nicht  in 
Wasser;  Alkohol;  Aether;  Benzol  oder  Schwefelkohlenstoff; 
wohl  aber;  unter  theilweiser  Zersetzung;  in  Alkalien  löst 
—  OrseUina.  Aethyl  erhält  man  am  besten  durch  mehrstündige 
Digestion  von  Erythrin  mit  8  Th.  absolutem  Alkohol;  Ab- 
destilliren;  Auskochen  des  zähen  (aus  orsellins.  Aethjl;  Fi- 
kroerythrin  und  Harz  bestehenden)  Bückstandes  zuerst  mit 
Wasser  und  dann  des  Auskrystallisirenden  mit  Benzol,  in 
welchem  letzteren  das  orsellins.  Aethyl  sich  leicht  löst  und 
daraus  in  Erystallen  anschiefst.  —  Dijodorsellina.  Aeihyl, 
CioHioJiOi  =  G^b3i(Gifl^)&i,  bildet  sich  beim  Vermischen 
einer  kalt  gesättigten  wässerigen  Lösimg  von  orselUns. 
Aethyl  mit  einer  zur  Fällung  der  ganzen  Menge  unzurei- 
chenden; sehr  verdünnten  und  einen  Ueberschufs  an  Jod 
enthaltenden  Lösung  von  Chloijod.  Bildet  nach  dem 
Waschen  mit  kaltem  Wasser  und  mehrmaligem  Umkrystal- 
lisiren  aus  Schwefelkohlenstoff  und  Weingeist  kleine;  in 
Benzol;  Schwefelkohlenstoff  und  heifsem  Weingeist;  wenig 
in  siedendem  Wasser  lösliche  Nadelu;  welche  oberhalb  100^ 
schmelzen  und  unter  Freiwerden  von  Jod  sich  zersetzen. 
DijodorseUins.  Methyl,  GaHgJjO*  =  €8H6J8(GH3)94i  wird 
mittelst  orsellins.  Methyl  und  Chlorjod  in  derselben  Weise 
erhalten  und  kiystallisirt  ebenfalls  in  Nadeln.  —  Zur  Er- 
mittelung des  Gehalts  an  farbstoffgebender  Substanz  zieht 
Stenhouse  die  Flechte  mit  verdünnter  Natronlauge  (statt 
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der  früher  (1)  angewendeten  Kalkmilch)  aus  und  vermischt 
dann  den  Anszng  mit  einer  Lösung  von  unterchlorigs.  Na- 
tron von  bekannter  Stärke^  bis  keine  rothe  Färbung  mehr 
emtntt. 

V.  de  Lujnes  und  A.  Lionet  (2)  haben  durchEin-  ®'^' 
Wirkung  der  Jodverbindungen  von  Alkohoh-adicalen  auf 
krjstallisirtes  Orcin  die  nachstehenden  substituirten  For- 
men des  Orcins  erhalten.  Beim  Erhitzen  von  gleichen 
Aequivalenten  des  Alkoholjodürs  und  des  Orcins  bilden 
sich  : 

Methylorcin  Aethylorcin  Amylordn 

0,H,(GH,)O,  €,H,(€A)0,  €,H,(€efl,i)0,. 

Die  beiden  ersten  Körper  sind  syrupartige  Flüssigkeiten; 
das  Amjlorcin  krystallisirt  in  Nadeln.  Bei  Anwendung 
eines  Gemisches  von  1  Aeq.  Orcin,  2  Aeq.  des  Jodürs  und 
Kali  entstehen  : 

Diftthylorcin  Diamylorcm 

€,He(€,H,),0,  e,B^{Gfi,^)^Or 

Beide  Verbindungen  sind  sympartig;  das  Diäthylorcin  de- 
stillirt  unzersetzt  zwischen  240  und  250®.  Läfst  man  end- 
lich einen  grolsen  UeberschuTs  des  Jodürs  neben  Kali  auf 
Orcin  einwirken^  so  erhält  man  : 

Trimethylorcin  Triätbylorcin  Triamylorcin 

€,H,(GH,)39,  €TH,(OA)s^a  €,H,(€eH,0.Og. 

Das  Trimethylorcin  ist  flüssig  und  siedet  ohne  Zersetzung 
unter  gewöhnlichem  Druck  bei  etwa  250®;  das  Triäthylorcin 
bei  265®.  Aus  keiner  dieser  Verbindungen  liefs  sich  bis 
jetzt  das  Orcin  und  der  entsprechende  Alkohol  regeneriren. 
Bei  der  Behandlung  von  Diacetylorcin  (3)  mit  Natrium- 
alkoholat  bildet  sich;  neben  Natronhydrat  und  Essigäther, 
ein  in  Wasser  löslicher  Körper ;  der  kein  Orcin  zu  sein 
scheint. 


(1)  Jahresber.  f.  1847/48»  756.  —  (2)  Compt  rend.  LXY,  218; 
BnlL  8OC.  chim.  [2]  VIII,  851;  Ann.  Cli.  Pharm.  CXLV,  64;  Zeitsohr. 
Chem.  1867,  561;  J.  pr.  Chem.  CIII,  447;  Chem.  Centr.  1868,  285.  — 
(3)  Jahresber.  f.  1865,  598. 

JahTwberiebt  f.  Chm.  ii.  •.  w.  für  1M7.  47 
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Chlorophyll.  jd^  Micheli  (1)  beschreibt  Versaehe  über  das  Ver- 
halten des  grünen  alkoholischen  Auszugs  der  Blätter  Ter- 
fichiedener  Gramineen  gegen  Säuren  und  andere  Agentien, 
die  indessen  keinen  bestimmteren  Aufschlufs  über  dieCon- 
stitation  des  Chlorophylls  geben. 

Ch.  B.  C.  Tichborne  (2)  giebt  eine  Beschreibung 
und  Zeichnung  der  Absorptionsspectren  des  Chlorophylls^ 
wie  sie  mit  den  alkoholischen  Auszügen  der  Blätter  ver- 
schiedener Pflanzen  beobachtet  werden. 


"hWri!*''         ^^  einer  Arbeit  über  die  Constitution  des  Tannenholzes, 
zuoki'r,  welche   sich   der  früheren  (3)   über   die  steinartigen  Con- 
°^i^i?w*'cretionen  der  Birnen  anschliefst,  kommt  J.  Erdmann  (4) 
"'fr^Mn"''^"  dem  Eesultat,  daTs  das  mit  verdünnter  Essigsäure,  Al- 
■""'••^      kohol  und  Aether  erschöpfte  Holz  von  Piniu  Abtes  eine 
(nach  Abzug  von  etwas  Asche)  der  Formel  630H46GS1  ent- 
sprechende Zusammensetzung  habe.    Er  bezeichnet  das  so 
gereinigte  Holz  als  Glycolignose.    Dieselbe  ist  gelblichweifs 
und  unlöslich  in  allen  Lösungsmitteln;  selbst  von  Eupfer- 
oxydammoniak  werden  nur   Spuren   von  Cellulose  aufge- 
nommen, welches  Verhalten  Erdmann  als  einen  Beweis 
betrachtet,  dafs  die  primitive  Cellulose  im  Tannenholz  wie 
in   den  Concretionen   mit  einem  anderen  Körper  chemisch 
verbunden  ist,  da  freie  und  reine  Zellsubstanz  durch  Kupfer- 
oxydammoniak gelöst  wird.    Durch  Kochen  mit  Salzsäure 
wird  das  Tannenholz  zersetzt^  indem  neben  Traubenzucker 
60  bis  65  pC.  eines   unlöslichen,  als  Lignoae  bezeichneten 
Körpers  von  der  Formel  GiaHjBÖn  entstehen  : 

GlycolignoBO  Zucker  Lignose 

€aoH4«0„     +     2H,0     =     2€eH,,Oe    +     €ieiH,eO„. 


(1)  N.  Arch.  ph.  nat.  XXIX,  6.  —  (2)  Laborat.  I,  192.  —  (3)  Jah- 
resber.  f.  1866,  672.  —  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  V,  223;  Zeitschr. 
Chem.   1868,  155;  Chem.  Centr.  1868,  895;  Bull  aoc  chim.  [2]  X,  295. 


Holzfaser,  Stürluneh],  Zucker,  GlncoBide  n.  b.  w.  ^39 

Das  mit  SalzsKure  behandelte  Tannenholz  ist  röthlichgelb;  *"fJ«IlMn-*' 
unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  und  auch  '"''"^ 
von  Kupferoxydammoniak  werden  nur  geringe  Mengen 
von  Cellulose  aufgenommen.  Die  bei  der  Behandlung  mit 
Salzsäure  entstandene  Lignose  hinterläfst  beim  Kochen  mit 
verdünnter  Salpetersäure  Cellulose.  Ein  Versuch^  auf  diese 
Weise  die  Menge  der  Cellulose  in  der  Glycolignose  zu  be- 
stimmen; ergab  nach  10  mal  wiederholtem  halbstündigem 
Kochen  derselben  mit  Salpetersäure  von  1,2  spec.  G-ew., 
die  mit  16  Vol.  Wasser  verdünnt  war,  einen  als  Cellulose 
betrachteten  Rückstand,  welcher  nach  der  Behandlung  mit 
heifsem  Ammoniak,  Wasser  und  Alkohol  und  Trocknen 
bei  100^  42,60  pC.  (her.  43,67)  betrug.  -  Beim  Schmelzen 
der  Glycolignose  mit  2  Th.  Kalihydrat,  bis  die  Gasent- 
wickelung nahezu  beendet  ist,  bildet  sich  neben  Essigsäure 
und  etwas  Bemsteinsäure  ein  noch  näher  zu  untersuchen- 
der, dem  Brenzcatechin  und  der  Protocatechusäure  nahe 
stehender  Körper.  Mit  Lignose  oder  mit  Glycodrupose 
entstehen  dieselben  Producte,  aber  nicht  mit  reiner  Cellu- 
lose, wie  man  sie  durch  wiederholtes  Auskochen  des  Tan- 
nenholzes mit  Salpetersäure  erhält.  Die  Cellulose  ist  als 
rein  zu  betrachten,  wenn  der  (nach  jedesmaliger  Behand- 
lung mit  Salpetersäure  mit  verdünntem  Ammoniak  und 
Wasser  ausgewaschene)  Rückstand  die  Säure  bei  erneutem 
Kochen  nicht  mehr  färbt.  —  Erdmann  folgert  aus  den 
vorstehenden  Beobachtungen,  dafs  die  Celluloseverbindun- 
gen  (Glycolignose  und  Glycodrupose)  zunächst  eine  zucker- 
bildende Gruppe  enthielten,  welche  durch  die  Spaltung  mit 
Salzsäure  austrete;  dann  eine  aromatische  Gruppe,  welche 
mit  der  Cellulose  nach  der  Behandlung  mit  Salzsäure  noch 
verbunden  sei  und  schliefslich  die  Gruppe  der  primitiven 
Cellulose.  Er  ist  weiter  der  Ansicht,  dafs  die  im  Harn 
der  Pflanzenfresser  auftretende  Hippursäure  aus  der  aro- 
matischen Gruppe  der  Cuticularsubstanz  stamme,  und  über- 
zeugte sich,  dafs  die  mit  verdünnter  Essigsäure,  Wasser, 
Alkohol  und  Aether   erschöpfte  Rohfaser  von  Heu  oder 

47* 
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Stroh  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  ebenfalls  Brenscate- 
chinkörper  liefert. 

"uir.V.ior  ^*^^  *^-  Lefort  (1)  enthält  das  an  der  Luft  zersetzte 
Holz  von  alten  Eichen-,  Ulmen-  and  Weidenstämmen  neben 
unveränderter  Cellulose;  harzartigen  Materien,  Huminkör- 
pem  und  Salzen  eine  eigenthümliche  Säure,  die  Xylinsäure, 
Zu  ihrer  Darstellung  wird  das  mit  salzsäurehaltigem  Wasser 
ausgewaschene  faule  Holz  beiLuftabschlufsmitkalihaltigem 
Wasser  behandelt,  die  braune  Lösung  mit  verdünnter  Salz- 
säure gefallt  und  der  nochmals  aus  der  alkalischen  Lösung 
abgeschiedene  und  mit  warmem  Wasser  gewaschene  Nie- 
derschlag nach  dem  Trocknen  mit  Alkohol  und  Aether  be- 
handelt. Die  so  gewonnene  Säure  ist  eine  geruch-  und 
geschmacklose  harte  schwarze  Masse,  welche  sich  nur 
wenig  in  Wasser,  nicht  in  Alkohol  und  Aether  aber  leicht 
in  Alkalien  löst.  Die  alkalischen  Salze  sind  amorph,  braun 
oder  röthlich,  die  Salze  mit  alkalischen  Erden  oder  Metall- 
oxyden sind  unlöslich.  Für  die  Säure  giebt  Lefort  die 
Formel  C24H14O16  -f  HO ;  eine  entsprechende  Zusammen- 
setzung wurde  ftlr  die  Baryt-  und  Kalkverbindung  ge- 
funden. 

Btirkmehi.  O.   Philipp    (2)    hat    nachgewiesen,    dafs    bei    der 

Behandlung  von  Stärkmehl  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
Dextrin  und  Traubenzucker  nicht  in  einem  constanten  Ver- 
hältnifs  gebildet  werden,  wiediefs  Musculus  (3)  annimmt, 
sondern  dafs  dieses  Verhältnifs  von  der  Menge  der  ange- 
wendeten Säure  abhängig  ist.  Mit  der  Menge  der  letzte- 
ren nimmt  auch  bei  sonst  gleichen  Bedingungen  die  Menge 
des  gebildeten  Traubenzuckers  zu. 

ut»u«.  q.,  Ville  und  Joulie  (4)   fanden  in   dem  Saft  der 


(1)  Compt  rend.  LXIV,  1235;  J.  pharm-  [4]  VI,  5;  Bull.  soc.  chim. 
[2]  Vin,  873;  Zeitechr.  Chem.  1867,  669;  Chem.  Centr.  1868,  430.  — 
(2)  Zeitschr.  Chem.  1867,400;  Zeitsohr.  anal.  Chem.  VI,  471;  BoU.  soc 
chim.  [2]  VIII,  363.  —  (3)  Jahresber.  f.  1860,  502;  f.  1866,  597.  — 
(4)  Aus  dem  Monitom*  scientiiique  1866,  836  in  BnU.  bog.  chim.  [2]  VII, 
262. 
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Topinambour-KnoUen  (Hdianthus  tuberosun)  eine  durch  mehr- 
malige Behandlung  mit  Alkohol  abBcheidbare^  dem  Dextrin 
ähnliche  und  als  Levulin  bezeichnete  Substanz.  Dieselbe 
schmeckt  süfslich;  löst  sich  in  Wasser ,  reducirt  alkalische 
Kupferoxjdlösung  erst  nach  dem  Kochen  mit  Säuren^  ist 
optisch  inactiv;  wird  aber  durch  Einwirkung  von  Salzsäure 
stark  linksdrehend. 

G.  Bizio  (1)  überzeugte  sich,  dafs  die  von  Ihm  (2)  ^'y«»««"- 
in  den  Mollusken  aufgeftmdene  stärkmehlartige  Substanz 
wirklich  Glycogen  ist.  Lä(st  man  dasselbe  nach  der  Fäl- 
lung durch  Alkohol  langsam  an  der  Luft  trocknen,  so 
ballt  es  sich  zu  einer  durchsichtigen  gummiartigen  Masse 
zusammen.  Durch  rasches  Trocknen  erhält  man  es  pulverig. 
In  Berührung  mit  Eiwcifs  oder  Casein  geht  es  nur  sehr 
langsam  in  Milchsäuregährung  über.  Die  Zusammensetzung 
entspricht;  bei  100^  oder  im  leeren  Raum  getrocknet,  der 
Formel  GeHioOs;  lufttrocken  hat  es  die  Formel  GisHssOn. 
Die  durch  Fällung  mit  Bleiessig  erhaltene  Bleiverbindung 
h|it  die  Zusammensetzung  GeHgPbOö. 

Rohrzucker  so  wie  auch  Stärkmehl,  Gummi  oder  Milch-  »«ek«. 
zucker  werden,  nach  O.  Loew  (3),  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  160  bis  170^  vollständig  zersetzt,  unter  Aus- 
scheidung von  Kohle  und  Bildung  von  Kohlensäure,  Amei- 
sensäure und  etwas  Huminsubstanz.  Wird  der  Zucker  mit 
Alkohol  auf  dieselbe  Temperatur  erhitzt,  so  tritt  keine 
Zersetzung  ein  und  eben  so  bildet  sich  beim  Erhitzen  von 
Zucker  mit  Barytwasser  nur  in  Nadeln  anschiefsender 
Zuckerbaryt. 

J.  Boussingault  (4)   hat  bei  Versuchen  über  die 
Gährung  der  Steinfrüchte  (vgl.  den  Bericht  über  technische 


(1)  Compt  rend.LXY,  175;  Btül.  soo.  ohim.  [2]  Vm»442;  ZeitBohr. 
Chem.  1867,  606;  J.  pr.  Chem.  CIII,  819.  —  (2)  Jahresber.  f.  1866, 
752.  —  (8)  Sfll.  Am.  J.  [2]  XLm,  871;  Zeitschr.  Chem.  1867,  510; 
BnU.  Boo.  chim.  [2]  YIU,  425;  N.  Aich.  phys.  nsi  XXX,  181.  —  (4)  Ann. 
oh.  phyB.  [4]  Vm,  281. 
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Chemie)  constatirt;  dafs  die  schwarzen  zur  Bereitung  des 
KirschenwaBBerB  dienenden  Kirschen  eine  Büfse  Sobstanz 
enthalten,  welche  sich  gegen  weins.  KupferoxjdkaU  wie 
Traubenzucker  verhält;  aber  nicht  gährungsfUiig  ist  und 
sich  daher  im  vergohrenen  Saft  wieder  findet.  Diese  bis 
jetzt  nicht  genauer  untersuchte  Substanz  kann  dem  zum 
Syrup  verdampften  Gährungsproduct  durch  Alkohol  entzo- 
gen werden  und  bleibt  nach  dem  Verdunsten  des  Auszugs 
krystallinisch  und  mit  dem  sUfsen  Geschmack  des  Frucht- 
zuckers zurück.  Das  Fleisch  der  Mirabellen ,  Zwetschen 
und  Pflaumen  enthält  eine  durch  Säuren  invertirbare  Sub- 
stanz, welche  Gummi  zu  sein  scheint  und  bei  der  Gährung 
wenigstens  theilweise  verschwindet  (1). 
ouhrii.«,  W.  B  u  c  h  o  1  z  (2)  hat  durch  Versuche  über  den  Ein- 

flufs  der  Phenylsäure  auf  Gährungsprocesse  die  bekannte 
Thatsache  bestätigt,  dafs  die  alkoholische  und  die  Milch- 
säuregährung,  die  Wirkung  des  Speichels  und  der  Diastase 
auf  Stärkmehl,  die  des  Myrosins  auf  myrons.  Kali  und 
des  Emulsins  auf  Amygdalin  jo  nach  der  angewendeten 
Menge  der  Phenylsäure  geschwächt  oder  ganz  verhindert 
werden.  Da  es  Ihm  nicht  gelang,  in  der  Milch  Pilze  oder 
Infusorien  nachzuweisen,  wenn  sie  mit  wenig  Phenylsäure 
(1  Th.  auf  300  Th.  Milch)  versetzt  worden  war,  wiewohl 
in  diesem  Falle  die  Säuerung  noch  langsam  eintrat  (3), 
so  schliefst  Er,  dafs  die  Gährungsprocesse  nicht  von  der 
Entwickelung  von  Organismen,  sondern  von  einem  in  den- 
selben enthaltenen  oder  gleichzeitig  gebildeten  chemischen 
Ferment  (auf  welches  die  Phenylsäure  später  als  auf  die 
Organismen  einwirke)  abhängig  sind. 

(1)  Bons  sin  gault  bestätigt  die  bekannte  Thatsache»  dadi  das 
Gummi  des  Pflaumenbaums  Qlucose  enthält  und  durch  Erhitsen  mit  Ter- 
dünnten  Säuren  noch  beträchtliche  Mengen  von  Glucose  (wohl  Galactose) 
liefert  Vgl.  L.  Gmelin's  Handbuch,  4.  Aufl.,  VII,  1.  Abth.,  649.  — 
(2)  Rufls.  Zeitsohr.  Pharm.  VI,  627,  686.  —  (8)  Bei  Anwendung  Ton 
1  Th.  Phenylsäure  auf  600  Th.  Milch  erfolgte  die  Säuerung  mit  den 
normalen  Erscheinungen;  mit  1  Th.  Phenylsäure  auf  160  bis  200  Th. 
Milch  blieb  diese  nach  4  Wochen  noch  unverändert 
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Die  vibrirenden  Körperchen  (pSbrine)  der  Seiden- 
raupenkrankheit  wirken  nach  A.  ßechamp  (1)  als  Fer- 
ment. Rohrzucker  wird  bei  längerer  Berührung  damit  in 
kreosothaltiger  Lösung  ssum  Theil  in  Invertzucker  ^  zum  . 
Theil  in  Alkohol^  EsBigsäure  und  ei|ie  nicht  flüchtige  Säure 
(Milchsäure)  umgewandelt  (2). 

J.  Oser  (3)  hat  in  einer  vorläufigen  Mittheilung  über  "*'•;„""•• 
eine  organische  Base  berichtet,  welche  sich  bei  der  Gährung  *•'••*'"*• 
von  Zuckerlösungen  mit  Hefe  (4)  bildet  und  die  Er  nach  fol- 


(1)  Gompt  rend.  LXIV,  281.  —  (2)  Die  Tibrirenden  Körperchen 
der  Seidenraupe  enthalten  nach  einer  weiteren  Angabe  von  B^ohamp 
(Compt.  rend.  LXV,  42)  Gelluloae.  Sie  löaen  sich,  nach  derEntfennmg 
von  stickstoffhaltiger  Materie  doroh  siedende  Kalilauge,  in  concentrirter 
Schwefelsäure  ohne  merkliche  Färbung  und  die  mit  Wasser  verdünnte 
Flüssigkeit  enthält  nach  einstündigem  Sieden  Zucker.  —  (3)  Wien.  acad. 
Ber.  LVI  (2.  Abth.),  489;  im  Auszug  Wien.  acad.  Anz.  1867,  209;  J. 
pr.  Chem.  CIII,  192;  Zeitsohr.  Chem.  1868,  317,  572;  Vierteljahrssohr. 
pr.  Pharm.  XVII,  440;  BulL  soa  chim.  [2)  X,  295.  --  (4)  Besüglich  der 
Natur  der  Hefe  ist  hier  noch  eine  Notiz  von  Th.  Bail  (J.  pr.  Chem. 
Gl,  47;  Chem.  Centr.  1867,  751)  namhaft  zu  machen,  worin  Derselbe 
an  früher  von  Ihm  ausgeßihrte  Versuche  erinnert,  die  in  der 
BegensbuTger  Flora  für  1857  und  in  dem  amtlichen  Bericht  der  35. 
Versammlung  deutscher  Naturforscher  und  Aeizte  (Königsberg  1860)  be- 
schrieben aber  nicht  in  diesen  Bericht  Übergeg^gen  sind  und  durch  welche 
£r  nachwies,  dais  die  gährungstähigen  Flüssigkeiten  den  Keimungspro- 
ce&  vieler  PÜze  in  Hefenbildung  umwandeln  und  dad  die  Hefenzellen 
daher  nicht  Organismen  sui  generis  sind.  Auch  hatte  Er  (Verhandl.  der 
K.  Leopoldino-Carolinischen  Academie  XXVHI.  Band)  gezeigt,  dafs  die 
Weinhefe  hauptsächlich  aus  dem  Keimungsproduct  der  auf  den  Wein- 
trauben lebenden  Botryiis  adnorum  Pen,  besteht  Bail  führt  nun  noch 
an,  dafs 'bei  dem  Brauen  des  Danziger  Jopenbieres  keine  Hefe  angewen- 
det wird,  sondern  die  Würze  in  offenen  GefÜfsen  der  Luft  ausgesetzt  bleibt, 
wo  sie  sich  mit  emer  dicken  Kruste  von  Penicillium  bedeckt,  die  später 
untersinkt  und  die  Gährung  einleitet  —  In  Bezug  auf  spontane  Zeugung 
und  Verwandtes  führen  wir  hier  folgende  Untersuchungen  an.  J.  Wy- 
man  (SOI.  Am.  J.  [SJXLIV.  153)  beobachtete  die  Bildung  vonlnftuorien 
(Baeterium-,  Monas-  und  Vibrioarten,  nicht  aber  von  gewimperten  For- 
mal) immer,  wenn  eine  Lösung  organischer  Substanzen  (Zucker  und 
Fleisch,  Fleischsaffc,  Mehl  mit  Waiser)  nicht  über  vier  Standen  zum  Sie<> 
den  erhitet  worden  war,  und  zwar  sowohl  wenn  die  ausgekochte  Flüssig- 
keit  unter  Zutritt  von  ausgeglühter  Luft  erkaltete,  bevor  das  Gefftfii  zu« 
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"*'\L"***  geadem  Verfahren  isolirte.    Die  aUcohoIiBche,  aus  50  Pfand 
4«neib«a.  reiiiBtem    Kohrsucker    unter   Zusatz   von.  ausgewaschener 

geschmolzen  wurde,  als  auch  wenn  das  Erhitzen  in  einem  zugeschmol- 
zenen Kolben  (durch  Eintauchen  in  ein  Wasserhad)  stattfand.  Nach 
lüngerem,  6  bis  6  ständigem  Kochen  traten  dagegen  keine  Organismen 
mehr  auf.  Der  Nachweis,  dafs  die  Infusorien  durch  siedendes  Wasser 
oder  kürzeres  Erhitzen  zum  Sieden  getödtet  worden,  der  um  so  nöthiger 
erscheint,  als  nach  einer  Yon  Wyman  gegebenen  Zusammenstellung 
ftlterer  Beobachtungen  pflanzliches  Leben  (niederer  Algen)  noch  in  Wasser 
von  999  möglich  ist,  gelang  diesem  Forscher  nicht  mit  Sicherheit,  wiewohl 
Er  beobachtete,  dafs  sie  schon  in  Wasser  von  57  bis  58^  ihre  Bewegungs- 
fUhigkeit  verlieren  (vgl.  Jahresber.  f.  1865,  604).  Er  scheint  daher  auch 
das  Resultat  Seiner  Versuche  niclit  als  Beweis  für  die  spontane  Zeugung 
aus  organischen  Substanzen  (Heterogenie)  zu  betrachten.  —  Auch  A. 
Donn^  (Compt  rend.  LXIV,  47,  602)  hat  weitere  Mitiheilung über  den- 
selben Gegenstand  gemacht  (vgl.  Jahresber.  f.  1866»  672).  Durehbohrt 
man  die  Schale  eines  Hühnerei's  mit  einem  vorlAufig  ausgeglühten  Stilet, 
das  bis  in  den  Dotter  eingeflUirt  wird,  IftTst  man  etwa  Vs  ^^  Inhalte« 
ausfliefiM)n  und  verschliefst  man  die  OeflViung,  nachdem  der  leere  Raum 
durch  kochendes  destillirtes  Wasser  ausgefüUt  worden  ist,  mit  einem 
Wachspfropf,  so  enthtUt  das  Ei  nach  einigen  Tagen  zahllose  Vibrionen. 
Füllt  man  dagegen  ein  solches  Ei,  ohne  es  zu  öffnen,  mit  Wasser  und 
Luft  in  der  Weise,  dafs  man  es,  nachdem  der  Inhalt  durch  krttitiges 
Schütteln  gemischt  wurde,  in  einem  GefHfs  mit  Wasser  unter  den  Reci- 
pienten  der  Luftpumpe  bringt,  einige  Zeit  im  Vacuum  lUfst  (wo  sich  die 
Schale  sogleich  mit  einer  Hülle  von  LuftblSschen  bedeckt)  und  nun  ent- 
weder unter  Wasser  oder  fVei  der  Luft  aussetzt,  so  geht  der  Inhalt  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nach  einiger  Zeit,  rascher  in  der  Wärme,  in 
FSulnifs  über,  ohne  dafs  sich  eine  Spur  von  lebendigen  Organismen  in 
demselben  nachweisen  läfst,  wShrend  sidi  das  umgebende,  in  zwei  bis 
drei  Tagen  trübe  werdende  Wasser  mit  Monaden  und  Vibrionen  eif&Qt 
Donn^  schliefst,  dafs  bei  der  ersten  Art  des  Versuchs  die  Erzeugung 
der  Organismen  durch  von  Aufsen  zugeführte  Keime  veranlagt  wurde 
und  dafs  die  Heterogenie  für  jetzt  eine  unberechtigte  Hypothese  bleibt 
—  Uebrigens  ist  daran  zu  erinnern,  dafiinach  Pasteur's  Beobachtongen 
(Jahresber.  f.  1863,  578)  auch  der  Eintritt  derFSulnib  die  Entwickelung 
von  Inftisorien  voraussetzt.  —  J.  Lemaire  (J.  pharm.  [6]  249,  321) 
machte  Mittheilung  darüber,  dafii  sich  an  der  Oberfläche  des  menschH- 
oben  Körpers  und  in  der  Mundhöhle  Sporen  und  Keime  ansanuneln  und 
bei  mangelnder  Reinlichkeit  anhäufen,  welche  durch  die  Ausdfinstnrg 
und  Ausathmung  wieder  in  der  umgebenden  Luft  verbreitet  werden.  Die 
Luft  (geschlossener  Schlafsimmer  ist  daher  mit  Keimen  gefüllt  (während 
die  äulsere  Luft  davon  fast  vollkommen  f^i  sein  kann)  und  das  in  einem 
solchen  Raum  durch  Verdichtung  der  Dämpfe  erhaltene  Wasser  enthält 
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Preishefe  erhaltene  Flüssigkeit  wurde  bis  zur  dicklichen  Heie.  n 
Gonsistenz  verdampft^  mit  Salzsäure  versetzt,  mit  einer  Lö-  «»•"•«»»• 
sung  von  metawolframs.  Natron  in  der  Kälte  gefiLllt  und 
der  sich  gut  absetzende  Niedersclilag  (heifs  gefällt  ist  der- 
selbe nicht  filtrirbar)  nach  dem  Auswaschen  mit  Barytwasser 
zerlegt.  Das  die  Basis  enüialtende  Filtrat  wurde  nebst  den 
Waschwassem  im  Vacuum  zur  Trockene  verdunstet,  der 
Rückstand  in  Wasser  aufgenommen  und  der  noch  vorhan- 
dene Baryt  durch  Kohlensäure  abgeschieden ,  worauf  nach 
abermaligem  Eindunsten  die  Base  mit  kohlens.  Baryt  ge- 
mengt zurückblieb  und  durch  Wasser  ausgezogen  werden 
konnte.  Die  salzs.  Lösuug  derselben  hinterläfst  im  Yacuum 
eine  brennend  und  bitter  schmeckende  Masse,  die  sich  an 
der  Luft  bräunt  und  beim  Erhitzen  der  Lösung  unter  Bil- 
dung harziger  brauner  Tropfen  zersetzt  wird.  Platinchlo- 
rid und  Goldchlorid  erzeugen  in  der  Lösung  flockige  gelbe, 
beim  Erhitzen  leicht  zersetzbare  Niederschläge,  von  welchen 
das  Golddoppelsalz  leichter  rein  erhalten  wird.  Die  Analyse 
desselben  ergab  für  die  freie  Base  die  Formel  GisHmN^. 
—  Oser  nimmt  an,  dafs  diese  Base  aus  der  Hefe  entsteht 
(in  welcher  sie  nach  einem  besonderen  Versuch  nicht  prä- 
existirt)  und  dafs  sie  sich  daher  bei  der  Gährung  zuckeriger 
Lösungen  überhaupt  bilden  und  nach  der  Destillation  im 
Bückstand  bleiben  mufs.  Doch  schemt  ihre  KeindarstelluDg 
aus  Branntweinschlempe  schwierig  zu  sein  und  in  älteren 
Weinen  ist  sie  ihrer  leichten  Zersetzbarkeit  wegen  vielleicht 
nicht  mehr  oder  nur  in  sehr  geringer  Menge  enthalten  (vgl. 
S.  491).  Die  ganze  Ausbeute  bei  der  angegebenen  Dar- 
stellung betrug  nur  etwa  5  Grm.  des  salzs.  Salzes. 


dieselben  ebenfalls  nnd  schon  nach  wenigen  Stunden  Infusorien  in  grofser 
ZahL  Die  organische  Snbstam,  welche  sich  in  dem  über  Sümpfen,  in 
HospitUem  und  andern  Infeotionsherden  verdichteten  Wasser  abscheidet, 
besteht  nach  Lemaire  ebenfalls  nur  aus  Inftasorien,  welche  nach  Ihm 
das  wesentliche  Agens  der  Miasmen  sind.  Die  ansgeatbmete  Luft  ent- 
hUt  dagegen,  wenn  die  Mundhöhle  ftiseh  und  vollkommen  gereinigt  war, 
keine  stickstoffhaltige,  der  FEubiifs  Obige  Substans. 
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Auch  im  Bier  ist  nach  einer  gleichfallB  Torläufigen 
Mittheilung  von  J.  C.  Lermer  (1)  eine  geringe  Menge 
einer  nichtflüchtigen^  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lös- 
lichen Base  enthalten  7  die  durch  Behandlung  des  Bierex- 
tractes  mit  kalihaltigem  Alkohol,  Destilliren  des  Ausznga, 
Mischen  des  Rückstandes  mit  Wasser  zur  Abscheidung  von 
Harz,  Fällen  der  klaren  (angesäuerten?)  wässerigen  Lösung 
mit  Phosphormolybdänsäure,  Zerreiben  des  gewaschenen 
grünlichgelben  Niederschlags  mit  Magnesia  und  Ausziehen 
der  trockenen  Mischung  mit  Aether  isolirt  werden  kann. 
Die  freie  Base  ist  fest,  amoi*ph,  hygroscopisch,  von  bitterem 
Geschmack  und  schwach  alkalischer  Beaction. 
*;"hr"*j"  Nach  Ph.  van  Tieghem  (2)  zersetzt  sich  die  Gerb- 

säure weder  bei  Luftabschlufs  noch  bei  alleiniger  Berührung 
mit  der  Luft,  wohl  aber  wenn  sich  das  Mjcelium  einer  Muce- 
dinee  in  der  Lösung  entwickelt.  Die  Bildung  der  Gallussäure 
in  einer  Gerbsäurelösung  wird  namentlich  durch  die  Entwicke- 
lung  der  Sporen  zweier  Pilze  {PeniciUium  glaucum  und 
Aipergillus  niger)  unter  gleichzeitigem  Luftzutritt  bedingt 
Unter  diesen  Umständen  und  wenn  der  Pilz  im  Innern  der 
Lösung  sich  entwickelt,  erhält  man  (neben  geringen  und 
wechselnden  Quantitäten  von  Zucker)  schon  in  einigen  Tagen 
die  theoretische  Menge  von  Gallussäure.  Breitet  sich  der 
Pilz  dagegen  auf  der  Oberfläche  als  dicke  fructificirende 
Schicht  aus,  so  wird  die  Gerbsäure  unter  Bildung  von  Koh- 
lensäure völlig  oxjdirt,  so  dafs  nach  einigen  Tagen  die 
Lösung  nur  geringe  Mengen  von  Gallussäure  und  Zucker 
enthält.  Die  Gerbsäure  bleibt  umgekehrt  ganz  unverändert, 
wenn  die  im  leeren  Raum  von  gelöstem  Sauerstoff  befreite 
Lösung  ftir  sich  oder  in  Berührung  mit  einer  grofsen  Menge 
des  Mjceliums  in  mit  Kohlensäure  geftiUten  Flaschen  auf- 
bewahrt wird. 


(1)  Diagl  pol.  J.  CIiXXXIV,lfi9;  ViertetjahiMohr.  pr.  Pharm.  XVI, 
442.  -^  (2)  Compi  nad.  LXV»  1091;  Zeitoohr.  Chem.  1868»  222;  Cheau 
Centr.  1868,  801;  BvlL  so&  elum.  [2]  X,  152. 
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Nel>en  den  früher  (1)  beschriebenen  Proteinkörpem  ^Jj^JjJjj;, 
findet  sich  in  den  Boggensamen  nach  H.  R itt hausen (2) 
auch  ein  in  Weingeist  lösliches  Gummi,  so  wie  Cholesterin 
ond  ein   bei   der  Verseifung  Palmitinsäure  gebendes  Fett. 

—  Das  dem  Pflanzenachleim  sehr  ähnliche  Gummi  erhält 
man  durch  kalte  Digestion  des  Roggenmehls  mit  etwas 
mehr  als  dem  gleichen  Vol.  50  procentigen  Weingeists  und 
Vermischen  des  klaren  Auszugs  mit  viel  starkem  Alkohol. 
Das  sich  abscheidende  langfadige  voluminöse  Gerinnsel 
trocknet  nach  dem  Waschen  mit  starkem  Alkohol  über 
Schwefelsäure  zu  einer  farblosen  lockeren  Masse  ein,  welche 
(nach  Abzug  des  Aschengehalts)^  der  Formel  GeHioOs  ent- 
spricht. Getrocknet  und  fein  zerrieben  bildet  dieses  Gummi 
selbst  mit  25  bis  30  Th.  Wasser  oder  mit  30  bis  40  Th. 
wässerigem  Weingeist  eine  dickflüssige^  schwer  filtrirende 
Lösung;  die  beim  Verdunsten  einen  gelblichen,  dem  ara- 
bischen Gummi  ähnlichen  Rückstand  löst.  Kupfervitriol 
und  Kali  geben  mit  der  Lösung  einen  hellblauen,  in  über- 
schüssigem Kali  nicht  löslichen  Niederschlag;  durch  Blei- 
zucker, Bleiessig  oder  Salpeters.  Quecksilberoxydul  entsteht 
keine  Fällung.  Die  wässerige  oder  weingeistige  Lösung 
des  Gummi's  zeigt  keine  Einwirkung  auf  polarisirtes  Licht; 
bei  anhaltendem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  geht 
es  aber  in  rechtsdrehenden  Zucker  über.  —  Das  Cholesterin 
findet  sich  in  nur  sehr  geringer  Menge  in  dem  durch  Aether 
ausgezogenen  Fett  des  Roggensamens,  und  zwar  in  dem  in 
Alkohol  schwer  löslichen  und  nicht  verseif  baren  Theil  der 
beim  Stehen  sich  bildenden  festen  Ausscheidungen.  —  Läfst 
man  Roggenmehl  in  Berührung  mit  viel  Wasser,  welches 
Vio  pC.  Kali  enthält,  bei  18  bis  2(fi  während  4  Tagen 
gähren,  so  bildet  sich  fast  nur  Buttersäure. 

R.  Pf  ihr  am  (3)  beschreibt  einige  Versuche  mit  einer    oum»! 

(1)  Jalurecber.  f.  1866,  716.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  CII,  821 ;  Zehachr. 
Ghem.  1S68»  ftlS;  Cham.  Centr.  1868,  444;  BolL  soo.  ohim.  [2]  X,  297. 

—  (8)  Yierteljahrwohr.  pr.  Phann.  XYI,  866. 
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dem  Senegal-Grummi  ähnlichen  Gummiart^  welche  unter  dem 
Namen  Gummi  Chagual  aus  St.  Jago  de  Chile  gebracht 
wurde.  Der  etwa  75  pC.  betragende,  in  Wasser  lösliche 
Theil  des  Gummi'S;  nach  der  Analyse  CisHuOn^  wird  durch 
Borax  nicht  verdickt;  durch  Bleizucker,  aber  nicht  durch 
kieseis.  Kali  geföllt  und  geht  bei  der  Behandlung  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  vollkommen  in  Traubenzucker 
über. 
■•poain.  Rochleder  (1)   hat   die  Untersuchung  des  Saponins 

und  seiner  Spaltungsproducte  (2)  wieder  aufgenommen  und 
berechnet  jetzt  für  das  Saponin  die  Formel  632H54O18;  Air 
des  Sapogenin  die  Formel  GuHgjö^,  wonach  dann  die  voll- 
kommene Spaltung  der  Gleichung  : 

Saponin  Sapogenin  Zucker 

€aÄ,Oi8  +  2H,0  =  €,4H„G,  +  3GÄ,Oe 
entsprechen  würde.  Das  Sapogenin  ist  in  Aether  wie  in 
Alkohol  löslich  und  krystallisirt  aus  letzterem  beim  lang- 
lamen  Verdunsten  in  concentrisch  gruppirtcn  nadeiförmigen 
Krystallen.  Aus  der  Lösung  in  verdünntem  wässerigem 
Kali  wird  es  durch  stärkere  Lauge  als  flockiges  Sapogenin- 
kali  gefällt;  die  Lösung  in  weingeistigera  Kali  wird  nur 
bei  Ueberschufs  des  letzteren  durch  Wasser  gefallt.  Beim 
Erhitzen  mit  Kalihjdrat  bis  zur  beginnenden  Zersetzung 
wird  nur  ein  Theil  des  Sapogenins  unter  Bildung  von  Essig- 
säure;  Buttersäure  und  einer  weichen  braunen  Substanz 
zersetzt;  das  von  Kali  wieder  abgeschiedene,  sonst  unver- 
änderte Sapogenin  schmilzt  aber  jetzt  bei  128^,  während 
die  nicht  mit  Kali  behandelte  Verbindung  bei  dieser  Tem- 
peratur nicht  flüssig  wird.  —  Die  früher  erwähnten  unvoll- 
kommenen Spaltungsproducte  des  Saponins  lassen  sich  nach 
Kochleder  in  der  Art  mit  der  Zusammensetzung  des 
Sapogenins  in  Einklang  bringen,  dafs  die  Bildung  des  gela- 


(1)  Wien.  aoad.lBer.  LVI  (2.  Abth.)  97;  Zeitoohr.  Gfaem.  1867,  682; 
J.  pr.  Chem.  CII,*98;  Chem.  Centr.  1867,  926;  BolL  eoo.  chun.  [2]  IX, 
387.  —  (2)  Vgl.  Jahxeeber.  f.  1868,  654;  f.  1862,  486. 


Holzfaser,  BtKrkmehl,  Zacker,  Gluöoside  u.  s.  w.  749 

tinösen,  dem  Chinovin  ähnlichen  Körpers  620^320?   durch 
Austreten  von  nur  2  Mol.  Zucker  erklärt  wird  : 
Saponin  Gelatinös.  Körper        Zucker 

Das  zweite ;  in  verdünntem  Weingeist  leicht  lösliche  und 
dadurch  von  dem  Sapogenin  unterschiedene  Product 
^s^Hs^Og  läTst  sich  als  eine  Verbindung  von  2  Mol.  Sapo- 
genin mit  1  Mol.  Zucker,  2GuH„e»-f-G«Hi2Oo=6s4H5409 
4-  H2O  betrachten.  Für  die  von  Fremy  aus  dem  Sa- 
ponin  erhaltene  und  als  Aesculinsäure  bezeichnete  Verbin- 
dung nimmt  Rochleder  die  Formel  GssH^sOi«  an  und 
erklärt  deren  Bildung  durch  die  Gleichung  : 
Saponin  Aesculinsäure  Zucker 

Nach  Rochleder(l)  findet  sich  bisweilen  in  den  Samen 
der  Kofskastanie  statt  des  Argyraescins  (2)  eine  homologe^  cw«otiu. 
in  der  Reihe  um  GHg  niedriger  stehende  Substanz  von 
sehr  ähnlichen  Eigenschaften.  Bei  der  Behandlung  mit 
einem  Alkali  und  dann  in  alkoholischer  Lösung  mit  salzs. 
Gas  liefert  dieselbe  statt  des  Aescigenins,  GisHgoOs;  den 
als  zweiatomigen  Alkohol  zu  betrachtenden  Körper  GnHigOa. 
—  Das  durch  Säuren  nur  schwierig  spaltbare  Chinovin 
zerfallt  durch  die  Einwirkung  von  Natriumamalgam  sehr 
leicht  unter  Bildung  von  Chinovasäure,  In  Berührung  mit 
wasserhaltigem  Weingeist  und  Natriumamalgam  löst  sich 
das  Chinovin  (bis  auf  wenige  Flocken  einer  wachsartigen 
Substanz)  zu  einer  bräunlichen  Flüssigkeit,  welche  beim 
Verdunsten  krystallinischcs  chinovas.  Natron,  G24Ha7Na94; 
hinterläfst.  Das  von  der  Mutterlauge  getrennte  reine  Salz 
liefert,  in  alkoholischer  Lösung  mit  Salzsäure  zersetzt,  reine 
Chinovasäure,  GS4H38O4.  —  Die  fdlher  aufgestellte  Formel 
der    Camcasäure    (Caincin)    ändert   Rochleder  jetzt  in 


(1)  Wien.  acad.  Ber.  LVI  (2.  Abth.)  30;  Zeitsohr.  Chem.  1867,  637; 
J.  pr.  Chem.  CII,  16;  Chem.  Centr.  1867,  928;  Bull.  soc.  chim.  [2];iX, 
885.  —  (2)  Vgl.  Jahresher.  f.  1862,  489. 
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(wffllni  ^4oHe40i8  und  die  des  Caincetins  in  GssHmOs  nm.^  Die 
chinoYin.   Spaltung   der   Caincasäure   erfolgt  dann   nadi   der   Glei- 
chung : 

Caincasäare  Gaineetm  Zucker 

€4oH«40t.  +  3H,0  =  €„HmO,  +  3GÄ»^f. 
Das  Caincetin  zerfällt  beim  »Schmelzen  mit  Kalihydrat  in 
Buttersäure  und  in  Catncigenin^  CuHs^Os;  welches  mit  dem 
Aescigenin,  GigHaoOs;  wie  auch  mit  dem  bisweilen  in  den 
Samen  der  Rofskastanie  enthaltenen  Körper,  GuHigGt, 
homolog  und  in  seinen  Eigenschaften  überhaupt  sehr  ähn- 
lich ist  : 

Caincetin  Buttersäure         Ga'incigenin 

€«H,40a    +     3H,0    =     2  9,HeO,     +     G.A^^v 

Caincasäure  löst  sich  in  Berührung  mit  Natriumamalgam 
und  wässerigem  Weingeist  zu  einer  bräunlichen  Flüssigkeit^ 
aus  welcher  durch  verdünnte  Schwefelsäure  ein  krystalU- 
nischer  Körper  von  der  Formel  GseHsgOi 5  gefällt  wird  und 
für  dessen  Bildung  Bochleder  die  Gleichung  €4oHe40t8 
-f  H4  =  GseHösOiö  +  G^HgOs  +  H,0  aufstellt.  Beim 
Erwärmen  der  alkoholischen  Lösung  des  Körpers  GteHösOis 
mit  rauchender  Salzsäure  bildet  sich  eine  gallertartige^ 
leichter  in  Aether  als  in  Alkohol  lösliche  Substanz,  aus 
deren  Analyse  die  Formel  Gi8H280i  berechnet  wird. 

Rochleder(l)  ftlhrt  ferner  in  einer  Fortsetzung  Seiner 
Untersuchungen  über  Aesculus  Uippocastanum  (2)  die  in 
den  verscliiedenen  Theilen  dieses  Baumes  enthaltenen  Kör- 
per auf  eine  Reihe  zurück,  deren  Anfangsglied  das  als 
zweiatomiger  Alkohol  dem  Glycol  entsprechende  Aescigly- 
col,  67HioOi;  bildet  : 

Glycol ^A^t  Aesoiglycol     .     .     .    0,H|oOt 

Glycolal €^0,«).      Aesciglycolal  .     .    .    C^HgO, 

Glycolsäure      .    .    .    OtH^O,  Aesciglycolsaure .    .    O^H^O, 

*)  Per  mit  BnlSBlnr»  bomar»  Ald«byd  d«r  OljcokSin«. 


(1)  Wien.  Mftd.  Ber.  LV  (2.  Abth.),  819;  J.  pr.  Chem.  CI»  415; 
Zeitsohr.  Chenu  1867,  528;  Chem.  Cratv.  1867,  905;  N.  Bep.  Pherm. 
XYI,  730;   Bull.  800.  chim.  [2]  IX,  882.  —  (2)  JtthnBber.  f.  1862,  489. 
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Glyozal ^AOg  Aesoiglyozal   .    .    .    OfHeO«       ^^j;;^^;;^ 

Glyoxalsänre   .     .    .    GsH,Ot*)        Aesoiglyoxalsfture         GyH^Gs        cunorin. 
Oxalsäure    ....    G^L^Q^  Aescioxalsäare     .    .    G^HoO« 

*}  GlyozyliXore  von  D  •  b  v  •. 

Das  Aesciglycol  findet  sich,  als  homologes  Aescigeniii; 
^isHso^s;  ii^  den  Samen;  das  Äesciglyoxal  als  Aesculetin; 
GsHeOi;  die  Aesciglyoxalsäure  (yerbnnden  mit  Phloroglu- 
cin)  als  Gerbstoff  der  Rofskastanie ;  die  Aesciglycolsäure 
ist  das  Froduct  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf 
Quercetin;  die  Aescioxalsäare  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Alkalien  auf  Aesculetin;  wie  auch  das  Aescorcin, 
GsEUe«  =  G7H8(6OH),0s.  Das  mit  dem  Aesciglycol 
homologe  Aescigenin  findet  sich,  als  Aescinsäure,  Argyr- 
aescin  und  Aphrodaescin,  in  den  Cotyledonen  der  Samen. 
Für  das  Aescigenin  und  diese  letzteren  Körper  berechnet  Er 
jetzt  die  nachstehenden  einfacheren  Formeln.  Das  Argjraes- 
ein;  GstH^sOis  (bei  30^);  zerftllt  durch  Säuren  in  wässeriger 
Lösung  in  Zucker  und  Argyraescetin ;  mit  Kali  in  propions. 
und  aescins.  Kali  : 

Argyraesom  Argyrsescettn  Zucker 

Argyraescin  Propiona.  Kali        Aescins.  Kali 

€„H[4,G„    +     2KHG    =    GsUjKO,    +    G^H^^O«. 

Die  Aescinsäure,  €2iH4oOis;  wird  durch  Säuren  in  Telaescin 

und  Zucker;  das  Telaescin  in  alkohoUscher  Lösung   durch 

Salzsäure  in  Aescigenin  und  Zucker  zerlegt  : 

AeBcinsftare  Telaescin  Zucker 

Telaescin  Aescigenin  Zucker 

Das  Aescigenin  giebt  bei  der  Behandlung  mit  Chloracetyl 
essigs.  Aescigenin  und  Salzsäure;  das  Aphrodaescin, 
€stHatOs8>  bei  der  Behandlung  mit  Kali  butters.  un4 
aescins.  Kali  : 

Aescigenin  essigs.  Aescigenin 

^lAo^i    +    2G,H,0C1    ==    €„H|.(€,H,0),0,    +    2  HCl 
Aphrodaescin  butters.  Kali  aescins.  Kali 

€aAt^i8    +    3KH0    :=    GJE^KQ^    +    2G9jSJLQiv 
Bei  der  Einwirkung  siedender  Kalilauge    auf  Aesculetia 
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A»Hg«niii,  entsteht  neben  Ameisensäure  und  Oxalsäure,  die  mit  der 

Cftkncin  und  ' 

chinoTi«.  Protocatechusäure  isomere  Aescioxalsäure,  bisweilen  auch 
Protocatechusäure.  Die  Anfangs  rothe  Lösung  des  Aescu- 
letins  in  siedender  höchst  concentrirter  Kalilauge  färbt  sich 
bald  gelbroth  und  an  den  Bändern  dunkelgrün^  indem  durch 
Luftzutritt  wenig  eines  schwarzen  ^  in  Alkohol  löslichen 
Körpers  gebildet  wird.  Die  mit  Schwefelsäure  übersättigte 
Masse  giebt  dann  an  Aether  die  oben  erwähnten  Säuren 
ab;  der  Aetherauszug  hinterläfst  eine  braune,  in  Wasser 
sehr  leicht  lösliche  Masse ;  welche  schwefeis.  Silber  schon 
in  der  Kälte  unter  Abscheidung  von  spiegelndem  Metall 
reducirt.  Heiner  erhält  man  die  Aescioxalsäure  durch  mehr- 
stündiges Erhitzen  von  Aesculetin  mit  Barytwasser  in  einer 
Atmosphäre  von  Wasserstoffgas ,  Ausfällen  des  Baryts 
zuerst  mit  Kohlensäure  dann  mittelst  verdünnter  Schwefel- 
säure und  Verdunsten  des  hellbraun  gefärbten  Filtrats  im 
leeren  Baum.  Der  hierbei  bleibende  klebrige  Bückstand 
liefert  nach  wiederholtem  Abpressen  der  braunen  Mutter- 
lauge^ Lösen  in  wenig  Wasser  und  Verdampfen  im  leeren 
Baum  über  Schwefelsäure  die  reine  Aescioxalsäure;  67He04 
-}-  HsO;  als  weilsC;  äufserst  fein  krystallinische  Masse,  die 
sich  von  der  Protocatechusäure  dadurch  unterscheidet,  dafs 
die  wässerige  Lösung  durch  Eisenvitriol  weder  gefärbt 
noch  gefällt,  nach  Zusatz  von  kohlens.  Natron  aber  intensiv 
blau  wird;  mit  Eisenchlorid  entsteht  eine  rotlibraunC;  durch 
kohlens.  Natron  purpurviolett  werdende  Färbung.  —  Die 
schon  früher  (1)  beschriebene,  beim  Behandeln  desAescu- 
letins  mit  zweifach-schwefligs.  Natron  in  der  Siedehitze 
entstehende  Verbindung  enthält  nach  Bochleder  eine 
als  ParaaescuUtin  bezeichnete  isomere  Modification  des 
Aesculetins.  Es  ist,  aus  der  Verbindung  mit  schwefligs. 
Natron  abgeschieden,  ein  schwer  in  Aether,  leichter  in  Al- 
kohol, sehr  leicht  in  Wasser  löslicher  und  über  Schwefel- 


(1)  Jahraiber.  f.  1868,  689  f. 
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Bäure  in  undeutlichen  Krystallen  anschiefsender  aldehydar-  A^^igeiiin, 

•^  •'  CaTnctn  und 

tiger  Körper  von  der  Zusammensetzung  G9HeO44-2V«H2  0.  ^'»'«"o^»«- 
Im  befeuchteten  Zustande  mit  Ammoniakdämpfen  in  Be- 
rührung färbt  er  sich  sogleich  roth,  dann  schmutzig-violett 
und  nach  einigen  Minuten  entsteht  eine  azurblaue  Flüssig- 
keit, die  über  Schwefelsäure  unter  Verlust  desÄmmoniak- 
überschusses  wieder  roth  wird.  Der  hierbei  aus  dem  Para- 
aesculetin  sich  bildende;  dem  Orcein  sehr  ähnliche  und 
deshalb  Aescorcem  genannte  Körper  hat  nach  der  Analyse 
verschiedener  Bleiverbindungen  die  Formel  G9H7N05  : 
Paraaescaletin  Aescorcein 

In  Berührung  mit  heifsem  Wasser  und  Natriumamalgam 
löst  sich  das  Aescnletin  zu  einer  Flüssigkeit  ^  die  an  der 
Luft  augenblicklich  roth  wird  und  die  zwei  nicht  näher 
untersuchte  amorphe  Körper  enthält^  Läfst  man  dagegen 
das  Natrinmamalgam  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure 
auf  das  in  Wasser  zertheilte  Aesculetin  einwirken,  so  bildet 
sich  aus  letzterem  durch  Aufnahme  von  2  At.  Wasserstoff 
Aescorem,  GsHsO«.  Dieses  ist  ein  weilser  pulveriger;  in 
neutralen  oder  sanren  Flüssigkeiten  kaum  löslicher  Körper; 
in  Alkalien  löst  es  sich  mit  grüner,  an  der  Luft  roth  wer- 
dender Farbe;  in  Berührung  mit  Ammoniak  und  Luft  geht 
es  sehr  rasch  in  Aescorcein  über  und  bei  der  trockenen 
Destillation  zerfällt  es  fast  ganz  in  Kohle  und  Wasser. 

Nach  A.  Faust  (1)  enthalten  die  Wurzeln  von  Acorus  Acori.. 
Galamus  ein  stickstoffhaltiges  G-lucosid;  das  Acorin.  Man 
erhält  dasselbe,  wenn  man  die  ungeschälten  Wurzeln  wie- 
derholt mit  Wasser  auskocht;  den  auf  das  Gewicht  der 
Wurzeln  verdampften  Auszug  mit  dem  gleichen  Vol.  Alko- 
hol vermischt,  das  Filtrat  mit  Bleizucker  und  Bleiessig  aus- 
fällt und  die  von  dem  Niederschlag  abfiltrirte,  nach  der 
Entfernung  des  Bleiüberschusses  mit  Schwefelwasserstoff 
und  des  Weingeists  durch  Destillation  auf  ein  kleines  Volum 

(1)  Arch.  Pharm.   [2]  CXXXI,  214;     ZeitBchr.  Ghem.   1867,   780; 
BnlL  800.  dum.  [2]  IX,  892. 
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concentrirte  Flüssigkeit  mit  überschüssiger  Natronlauge 
versetzt  und  dann  mit  Aether  schüttelt  Der  Aether  hin- 
terläfst  dann  das  (noch  unreine)  Acorin  als  nicht  krjatalli- 
sirbarO;  honiggelbe,  weiche  harzartige  Masse  von  dem  bitter 
aromatischen  Geschmack  der  Wurzeln.  Es  löst  sich  leicht 
in  Aether  und  Alkohol  und  wird  aus  ersterem  durch  Benzol, 
aus  letzterem  durch  Wasser  gefallt;  es  reagirt  in  wein- 
geistiger Lösung  schwach  alkalisch,  löst  sich  schwierig  aber 
vollständig  in  Salzsäure  und  wird  in  dieser  Lösung  durch 
Gerbsäure,  Jodquecksilberkalium,  Jodwasser  und  phosphor- 
molybdäns.  Natron  gefallt;  Gold-  und  Platinchlorid,  bo  wie 
alkalische  Kupferoxydlösung  werden  nach  einiger  Zeit  re- 
ducirt.  Durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder 
mit  Barjtwasser  entsteht  neben  Zucker  eine  harzartige, 
stickstofiPhaltige  Substanz. 
B«d«h«nKeii  g^  Hlasiwetz  (1)  hat  die  in  den  Spaltungsproducten 

oTawridt"'  8i<^  ausdrückenden  Beziehungen  der  Gerbsäuren,  Gluco- 
"'  '*  '^'  side,  Phlobapheue  und  Harze  besprochen.  Bezüglich  der 
Gerbsäuren,  deren  Beziehungen  zu  einigen  anderen  im 
Pflanzenreiche  verbreiteten  Körpern  sich  aus  der  nachste- 
henden üebersicht  ergiebt,  läfst  Hlasiwetz  die  Frage, 
ob  sie  wahre  Glucoside  sind,  noch  unentschieden,  da  sie 
nicht  so  leicht  wie  die  ächten  Glucoside  zerfallen. 


Es  liefern  : 

Eichengerbeätire 

QnnAtgerbsftore 
Kafifeegerbsäure 
Chinagerbsftare 
ChinoYagerbefture 
FUixgerbsftore 
BatanhiAgerbsftore 
Quercitrin  ) 
Rutin         j 


als  Spaltungsproducte 

Zucker  und  Gallussäure 

,         ,1  Ellagsäure 

„         ,  Kaffeesfture 

n  0  Chinaroth 

•     ,1         ji  Ghmoraroth 

,  Filixroth 

^        n  Ratanhiaroth 

ff         n     Quereetin 


als  Oxydationsprodocte 

mit  schmelzend.  Kali 
j  PyrogalluBsäure  und 
I         Koklensänze 
Gallnssfture 

IProtocatecfauBaure  und 
Essigsäure 


IProtocatechusfture  und 
^  I        Phlorogludn  *) 

•)  Auch  Maelarlii,  LateoUni  BoopulD,  OaImIüb  nad  IUl«aUaroth  K«b«n  ata  Oxyd/ähM- 
prodaete  mit  Kall  ProtoeateebatJlnr«  und  Pbloroglucin. 

(1)  Wien.  acad.  Ber.  LV  (2.  Abth.),  575;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLIH, 
290;  Zeitsohr.  Ghem.  1867,  483;  Chem.  Centr.  1867,  475,  481;  Ann.  cfa. 
phys.  [4]  Xm,  483;  Bull,  soc  chim.  [2]  IX,  65. 


Pflanzenchenue  and  PflaoaenanalyBeiL  ^gg 

Für  die  bei  der  Behandlung  mit  Säuren  oder  Alkalien 
Zucker  oder  zuckerartige  Substanzen  gebenden  Verbindun-  ^S'^iiliir' 
gen  ergeben  sich  folgende  Gruppen  :  I.  Glucoside;  sie  ""'  **  ^' 
geben  bei  der  Spaltung  durch  verdünnte  Mineralsfturen 
(oder  Fermente)  Glucose  und  zwar  a)  Glucose  und  das 
zweite  Spaltungsproduct  zu  je  1  Mol.  :  Arbutm,  Ueliciu; 
Suberythriu;  Salicin.  b)  Mehr  als  1  Mol.  Glucose  :  Daph- 
niu;  Aesculiu;  Jalappin^  Scammoniu;  HelleboriU;  Turpethin. 
e)  1  Mol.  Glucose  und  2  Mol.  anderer  Körper  :  Fopulin, 
Benzohelicin ,  Gratiolin  (?),  Bryonin  (?),  Ononin  (?).  — 
II.  Phloroglucide'j  die  durch  Spaltung  mittelst  ätzender 
'Alkalien  oder  concentrirte  Mineralsäuren  entstehende  Zucker- 
art ist  Phlorogludn  :  Phloretin ;  Quecetrin ,  Madurin^  Lu- 
teoHn,  Catechin,  Filixsäure.  III.  Phlorogluco8ide\  siegeben 
Glucose  und  Phloroglucin^  von  denen  die  erstere  durch 
verdünnte  Mineralsäuren;  das  letztere  aus  dem  resultiren- 
den  Phloroglucid  durch  Alkali'en  sich  abspalten  läTst  : 
Phloridzin^  Quercitrin,  Bobinin,  Butin.  IV.  Oummide]  sie 
liefern  Glucose  als  Umwandlungsproduct  und  es  gehören 
dahin  vielleicht  Gerbsäure  und  Kaffeesäure.  V.  Mannide  ] 
sie  geben  ein  Derivat  des  Mannits  als  Spaltungsproduct  : 
Cbinovin;  Kaffeegerbaäure  (?).  VI.  Stickstoffhaltige  Gluco- 
eide  :  Amjgdalin,  Solanin,  Indican,  Chitin.  —  Bezüglich 
der  weiteren;  die  Constitution  des  PhloroglucinS;  Morins, 
Maclurins  und  Querdtrins  betreffenden  Betrachtungen 
müssen  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen. 


Boussingault  (1)  bestätigt  in  einer  Fortsetzung  der^fumea- 
im  Jahresber.  f.  1865,  615  erwähnten  Versuche,  die  schon p'»»»»«*- 
von  den  holländischen  Chemikern  Deiman,  Paats,  van 


b«ij. 


(1)  Compt  rend.  LXIV,  924,  988;  Instit  1867,  154;  J.  pbarm.  [4] 
VI,  174. 
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STpflMwt.  Troostwyck  und  Lanwerenburgh  (1)  gemachte  Be- 
obachtung über  die  für  Pflanzen  schädliche  Wirkung  des 
Quecksilberdampfs  und  über  die  diese  Wirkung  verhin- 
dernde Fähigkeit  des  Schwefels.  Gesunde  Pflanzen  ver- 
lieren unter  einer  über  Quecksilber  stehenden  lufthaltigen 
Glocke  bei  mittlerer  Temperatur  in  wenigen  Tagen  ihre 
absterbenden  Blätter^  während  dieselben  Pflanzen  ^  gerade 
so  wie  in  reiner  Luft,  völlig  gesund  bleiben,  wenn  sich 
unter  der  Glocke  neben  dem  Quecksilber  etwas  Schwefel 
befindet.  Boussingault-  überzeugte  sich  durch  eine 
Beihe  sinnreicher  Versuche,  dafs  diese  schützende  Wirkung 
des  Schwefels  darauf  beruht,  dafs  aus  den  schon  bei  mitt-' 
lerer  Temperatur  wenn  auch  nur  in  äufserst  geringer 
Menge  sich  entwickelnden  Dämpfen  beider  Körper  Schwe- 
felquecksilber entsteht. 

Der  vegetative  Apparat  der  phanerogamen  Wasser- 
pflanzen ist  seiner  ganzen  Länge  nach  von  einem  System 
unter  sich  verbundener  Luftkanäle  durchzogen,  welche  eine 
innere,  von  der  Spitze  der  Blätter  bis  zu  den  Wurzeln  sich 
ausdehnende  Atmosphäre  herstellen.  Durch  dieEntwicke- 
lung  junger  Zweige,  durch  kleine  Thiere,  welche  das  Ge- 
webe benagen,  bilden  sich  an  den  Luftkanälen  nach  und 
nach  an  mehreren  Stellen  Oefihungen  nach  Aufsen.  van 
Tieghem  (2)  beobachtete  nun,  dafs  an  einer  solchen 
Wasserpflanze,  der  Elodea  canadensia  z.  B.,  wenn  man  die- 
selbe unter  kohlensäurehaltigem  Wasser  dem  Sonnenlicht 
aussetzt,  schon  nach  wenigen  Augenblicken  aus  den  zu- 
fälligen Oefihungen  ein  Strom  von  Gasblasen  hervorbricht 
und  sich  mit  ziemUcher  Begelmäfsigkeit  während  der  gan- 
zen Dauer  der  Wirkung  des  Sonnenlichts  unterhält  Das 
sich  entwickelnde  Gas  enthält  etwa  Vio  Stickstoff  und  'Ao 
Sauerstoff.  Auf  den  unversehrten  Blättern  oder  an  einem 
anderen  nicht   durchlöcherten  Punkt   der   Oberfläche  der 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [1]  XXH  122.  —  (2)  Compt  rend.  LXV,  867; 
Bull.  800.  chim.  [2]  X,  154. 
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Ffiansse  erscheint  während  der  ganzen  Zeit  keine  Gasblase ;  b^J'JfliJS»! 
aller  durch  die  grünen  Zellen  im  Sonnenlicht  gebildete 
Sanerstoff  nimmt  seinen  Ausweg  durch  die  Oeffnungen  der 
LuftkanälC;  gleichgültig  ob  diese  am  oberen  oder  am  un- 
teren Theil  der  Pflanze  sich  befinden.  Das  diffuse  (an 
gelben  und  rothen  Strahlen  sehr  arme)  Licht  bewirkt  die 
Zersetzung  der  Kohlensäure  nicht,  bringt  man  aber  die 
Pflanze,  nachdem  die  Zersetzung  der  Kohlensäure  durch 
directes  Sonnenlicht  eingeleitet  ist,  in  diffuses  Licht  oder 
auch  ins  Dunkele,  so  dauert  dieEntwickelungfdes  Sauewtoffs 
noch  eine  Zeitlang  fort,  obwohl  im  Dunkeln  nicht  so  lange, 
als  im  diffusen  Licht.  Die  lebendige  Kraft  des  Sonnen- 
lichts kann  sich  demnach  in  der  lebenden  Pflanze  aufspei- 
chern, um  auch  bei  völliger  Dunkelheit  sich  nach  und  nach 
durch  Umwandlung  in  äquivalente  chemische  Arbeit  zu  er- 
schöpfen. —  G.  Lechartier  (1)  gelangte  bei  ähnlichen 
Versuchen  im  Wesentlichen  zu  demselben  Resultat  bezüglich 
des  Einflusses  des  diffusen  Lichts  auf  die  durch  das  Sonnen- 
licht eingeleitete  Gasentwickelung.  Er  fand,  dafs  die  Was- 
serpflanzen nicht  blofs  durch  die  Blätter,  sondern  auch 
durch  die  Wurzeln  und  den  Stengel  Gas  absorbiren,  um 
es  dann  durch  die  Blätter  auszuhauchen,  und  dafs  das  (im 
Durchschnitt  Vio  Sauerstoff  und  Vio  Stickstoff  enthaltende) 
Gas  bei  einer  Nymphaea  im  Stengel  etwas  reicher  an  Koh- 
lensäure ist,  als  das  im  Blattstiel  eingeschlossene. 

J.  Cailletet  (2)  fand  dagegen  bei  Versuchen  über 
den  Einflufs  verschieden  gefärbten  Lichtes  auf  die  Zer- 
setzung der  Kohlensäure  durch  die  Pflanzen,  dafs  gerade 
die  chemisch  unwirksamsten  rothen  und  gelben  Strahlen 
diese  Zersetzung  am  meisten  begünstigen.  Li  dem  Licht, 
welches  durch  eine  concentrirte  Lösung  von  Jod  in  Schwe- 
felkohlenstoff fällt)  büfsen  die  Blätter  ihre  zersetzende  Kraft 

(1)  Compt  rend.  LXV,  1087;  BuU.  ßoo.  chim.  [2]  X,  166.  — 
(2)  Compt.  rend.  LXV,  322;  J.  pharm.  [4]  VI,  256;  Zeitßchr.  Chem. 
1867,  701;  J.  pr.  Chem.  CV,  61;  Chem.  Centr.  1868,  718;  PhiL  Mag. 
[2]  XXXIV,  486. 
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^BaMra  g**^^  ^^'  Auch  in  grünem  Licht,  sei  es  durch  ein  grünes 
Glas  oder  durch  eine  gefärbte  Lösung  erzeugt,  wird  keine 
Kohlensäure  zerlegt,  vielmehr  eher  eine  neue  Menge  ge- 
bildet; denn  in  einer  Röhre,  welche  reine  Luft  und  ein 
Blatt  enthält  und  unter  einer  von  der  Sonne  beschienenen 
grünen  Glocke  sich  befindet,  ist  nach  einigen  Stunden  fast 
so  viel  Kohlensäure  enthalten  als  dasselbe  Blatt  in  völliger 
Dunkelheit  entwickelt  haben  würde. 

El.  Borscow(l)  untersuchte  die  Wirkung  des  rotiien 
und  blauen  Lichts  auf  das  bewegliche  Plasma  der  Brenn- 
haare von  Urtica  urens,  so  wie  (2)  die  durch  den  rothen 
Lichtstrahl  hervorgerufenen  Veränderungen  in  den  Ghloro- 
phyllbändem  der  Spirogyren.  —  Derselbe  (3)  fand  femer, 
dafs  reines  Stickoxydul  auf  die  assimilirenden  wie  nicht 
assimilirenden  Organe  der  Pflanzen  nicht  schädlich  wirkt 
Die  Blüthenorgane  scheinen  eine  weit  gröfsere  Menge  Stick- 
oxjdul  zu  verbrauchen,  als  sie  (in  einem  begrenzten  Gas- 
volum) Kohlensäure  ausgeben. 

A.  Famintzin  (4)  kommt  durch  Versuche  über  die 
Wirkung  des  Lichts  und  der  Dunkelheit  auf  die  Vertheilung 
der  Chlorophjllkörner  in  den  Blättern  einer  Mnium- Art  zu 
dem  Resultat,  dafs  die  Chlorophyllkömer  in  den  Blatt- 
parenchjmzellen  dieser  Pflanze  bei  normalen  Verhältnissen 
eine  ausschliefslich  durch  das  Licht  bedingte  periodische 
Wanderung  zeigen,  indem  sie  am  Tage  nur  die  obere  und 
untere  Fläche,  in  der  Nacht  dagegen  die  Seitenwände  der 
Zellen  bekleiden.  Die  Tagesstellung  der  Chlorophyllkömer 
wird  nur  durch  die  stärker  brechbaren  Strahlen  des  Lam- 
penlichts hervorgenifen ;  gelbes  Licht  wirkt  wie  Dunkelheit 
Die  Wanderung  der  Chlorophyllkömer  ist  ganz  unabhängig 
von  der  Stellung  der  Pflanze  gegen  den  Horizont  und 
geht  an  vertical  stehenden  wie  an  horizontal  liegenden 
Pflanzen  in  gleicher  Weise  vor  sich. 


(1)  Petenb.  Acad.  BqU.  XU,  211.  —  (2)  Ebendas.  239.  —  (3)  Eben- 
das.  803;  Cbem.  Gentr.  1868,  1088.  —  (4)  Petersb.  Acad.  Ber.XI,  180. 
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Derselbe  (1)  hat  femer  Versuche  über  die  Einwirkung 
des  Lichts  auf  die  Entwickelung  der  Bpirogyra  orthospira 
und,  in  Gemeinschaft  mit  J.  Borodin  (2)^  über  transito- 
rische  Stärkebildung  in  der  Birke  angestellt. 

E.  Hall i  er  (3)  gelangt  durch  Versuche  über  den llf;^"";;"^^^^ 
Einflufs  der  Schwerkraft,  des  Lichts  und  der  Feuchtigkeit  •»™'*™»«' 
bei  dem  Eeimprocefs  zu  folgendem  Ergebnifs  :  1)  die  Ghra- 
▼itation  ist  die  richtende  Kraft  flLr  die  Spitze  desWürzel- 
chens,  mithin  bei  freier  Bewegung  für  das  Würzelchen  selbst^ 
also  für  die  Pfahlwurzel;  2)  das  Licht  hat  keinen  richten- 
den Einflufs  auf  das  Würzelchen  Ton  irgend  mefsbarer 
Gröfse;  3)  zur  Keimung  ist  allseitige  Durchfeuchtung  des 
Samens  unerläfslich  und  nur  deshalb  ist  seine  Bedeckung 
nothwendig;  4)  weder  das  zerstreute  Licht  noch  die  Sonnen- 
strahlen yerhindem  die  Keimung. 

B.  Corenwinder  (4)  kommt  durch  Studien  über 
die  Function  der  Wurzeln  zu  der  Ueberzeugung  dafs  die- 
selben nicht  die  Fähigkeit  haben,  die  Kohlensäure  in  dem 
Ackerboden  zu  absorbiren,  oder  dafs  wenigstens  die  in  das 
Wurzelgewebe  eindringende  Menge  nicht  als  eine  wesent- 
liche Kohlenstoffquelle  zu  betrachten  ist. 

C.  Lea  (5)  hat  Versuche  angestellt  über  den  Einflufs 
verschiedener  Substanzen  auf  den  Keimungs-  und  Vegeta- 
tionsprocefs.  Erfand,  dafs  Waizenkömer  auf  Wasser  zum 
Keimen  kamen,  welches  mit  sehr  kleinen  Mengen  von 
Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Salzsäure,  zweifach-kohlens. 
Kali;  kohlens.  Natron,  Ammoniak,  Bromammonium,  schwef- 
ligs.  Natron,  chlors.  Kali  versetzt  oder  in  welches  ein 
Kupferzinkpaar  gebracht  war.  Am  wenigsten  schädlich  fUr 
den  Keünungsprocefs  zeigte  sich  zweifach-kohlens.  Kali, 
schwefligs.  und  kohlens.  Natron.  Auf  einer  Lösung  von 
Zucker  oder  Glycerin  keimten  die  Samen  wie  auf  reinem 


(1)  N.  PeteiBb.  Aoad.  BnU.  XII,  97.  —  (2)  EbendM.  IIB.  — 
(S)  Landwirthtch.  Vennobsstal  YQI,  46S.  —  (4)  Comp!  rend.  LXY, 
781.  —  (6)  SüL  Am.  J.  [2]  XLni,  197;  Cbem.  Centr.  1867,  688. 
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^cMalTn.  Wasser,  auf  Gummi  kamen  weniger  Kömer  zmn  Keimen^ 
.Erujihrui.g.  ^y^^^  die  Pflänzchen  wurden  höher;  aufCitronenaäure  oder 
übermangans.  Kali  blieben  dieselben  klein  und  setzten 
keine  Wurzeln  an. 

A.  Lejdhecker  (1)  kommt  durch  einen  Vegetations- 
versuch  über  die  physiologische  Bedeutung  des  Chlors  in 
der  Buchwaizenpflanze  zu  demselben  Eesultat  wie  früher 
Nobbe  und  Siegert  (2),  dafs  nämlich  ohne  Chlor  keine 
vollkommene  Entwickelung  der  genannten  Pflanze  eintritt. 
Die  gröfste  Menge  an  keimfähigen  Samen  wurde  mit  Chlor- 
kalium erzielt;  bedeutend  geringer  war  die  Wirkung  von 
Chlomatrium  und  noch  geringer  die  von  Chlormagnesium. 
Fr.  Nobbe  (3)  bemerkt  hierzu^  dafs,  als  Ergebnifs  mikro- 
scopischer  Analyse,  zwar  nicht  die  Bildung,  wohl  aber  die 
UeberfÜhrung  des  Stärkmehls  in  die  Fruchtorgane  durch 
die  Chlorverbindungen  beeinflufßt  sei. 

Einer  von  E.  Wolff  (4)  ausgeführten  Untersuchung 
über  Vegetation  in  wässerigen  Lösungen  der  Nährstoffe 
können  wir  nur  das  allgemeine  Resultat  entnehmen,  dafs 
eine  Nährstofflösung  mit  vorherrschendem  Gehalt  an  Salpe- 
ters. Salzen  unter  sonst  gleichen  äufseren  Verhältnissen  der 
Entwickelung  von  Hafer,  Mais,  Zwergbohnen  und  Klee  gün- 
stiger ist,  als  etwa  derselbe  Gehalt  der  Lösung  an  Chlor- 
verbindungen. 

B  i  r  n  e  r  und  L  u  c  a  n  u  s  (5)  fan  den  durch  eine  gröfsere 
Zahl  von  Wasserculturversucben,  dafs  sich  mittelst  der 
Knop 'sehen  Nährstofflösung  (6)  bei  angemessener  Con- 
centration  (am  Besten  bei  Viooo  Salzgehalt)  gesunde  und 
normal  entwickelte  Haferpflanzen  erziehen  lassen.  Fehlt 
in  der  Lösung  einer  der  Bestandtheile,  so  ist  ein  gedeih- 
liches Wachsthum  nicht  möglich;  gesteigerte  Zufuhr  von 
Kali  und  Salpetersäure  wirkt  förderlich  auf  die  Halm-  und 

(1)  Landwirthsch.  Versachsstat  Vm,  177.  ~>  (2)  Jahresber.  f.  1863, 
606;  f.  1866,  622.  —  (3)  Landwirthsch.  VeiBUchsstat  Vm,  187.  — 
(4)  LandwirtiiBch.  Versachsstat  Vm,  189.  —  (5)  Landwirthsch.  Ver- 
sachsstat Vin,  128.  —  (6)  Jaliresber.  f.  1865,  622. 
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BlattbSclimgy  ißt  aber  nicht  von  Einflufa  auf  den  Kömer-  ^1,^,^1.»«  ». 
ertrag.  Die  relativen  gegenaeitigen  Verhältnisse  der  Nähr^  .B«»hn«f. 
8to£Pe  können  weit  auseinander  gehen;  ehe  Störungen  im 
Lebensprocesse  der  Uaferpflanze  zu  beobachten  sind;  das 
Kali  kann  hierbei  nicht  durch  Natron,  Cäsium-  oder  Bu- 
bidiumoxyd;  die  Salpetersäure  (als  Stickstoffquelle)  nicht 
durch  Anunoniak,  Propylamin  oder  Harnstoff  ersetzt  wer- 
den. Die  Kieselsäure  bedingt  nicht  die  Festigkeit  der 
Halme  und  ist  so  wenig  wie  Natron  oder  Chlor  ein  noth- 
wendiger  Nährstoff.  Natron  als  schwefeis.  Salz  und  Chlor 
als  Chlorkalium  steigerten  zwar  den  Ernteertrag  an  Kör- 
nern und  Stroh;  als  Chlomatrium  zeigten  sie  sich  dagegen 
nur  der  Halm-  und  Blattbildung  günstige  so  dafs  dem  Chlor 
ein  specifischer  Einflufs  auf  die  Kömerbildüng  nicht  zu- 
kommt. Salpetrigs.  und  schwefiigs.  Salze  wirken  schädlich; 
phosphors.  Eisenoxjdul  scheint  das  Wachsthum  der  Hafer- 
pflanze zu  begünstigen. 

Fr.  Nobbe  (1)  tiberzeugte  sich  durch  Versuche  mit 
in  Nährstofflösungen  von  verschiedener  Concentration  ve- 
getirendem  Buchwaizen,  dafs  ein  Gesammtgehalt  der  äufse- 
ren  Lösung  von  etwa  1  pro  Mille  die  Bedingungen  vereint, 
unter  welchen  die  organische  Leistung  der  Pflanze  in 
wässerigen  Lösungen  die  höchsten  Werthe  liefert,  voraus- 
gesetzt, dafs  in  der  Lösung  sämmtliche  Nährstoffe  vertreten 
sind. 

A.  Beyer  (2)  ermittelte  in  einer  Arbeit  über  die 
Keimung  der  Lupine  die  organischen  und  unorganischen 
Bestandtheile  sowohl  des  ungekeimten  Samens  wie  auch 
der  Pflanzen  während  verschiedener  Perioden  der  Keimung 
in  ausgegltihtem  und  mit  concentrirter  Salzsäure  ausge- 
kochtem Sand.  Die  erste  Periode  bezeichnet  den  Fort- 
schritt der  Keimung  bis  zur  Zeit,  wo  die  Cotyledonen  die 


(1)  Landwirthachaftl.  Venrachsstat   Vni,  337.  —  (2)  Aroh,  Pharm. 
[2]  CXXXI,  201. 
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^^^^,,,^"J;;  Samenschale  noch  nicht  gesprengt  und  Wnrzel  und  hypo- 
.Bnihnif.  oQiyieg  Glied  1  bis  IV«  Zoll  erreicht  haben ;  in  der  zweiten 
Periode  sind  die  Cotyledonen  sämmtlich  über  die  Erde 
emporgetreteU;  haben  die  Schale  zwar  noch  nicht  abge- 
worfen aber  zersprengt  und  fangen  an  sich  grün  zu  färben. 
Die  Samenschale  wurde  auch  bei  den  ausgekeimten  Samen 
durch  kurzes  Einweichen  in  Wasser  und  Abziehen  entfernt 
und  bei  der  Analyse  nicht  berücksichtigt.  Die  nachste- 
hende Tabelle  giebt  die  Zusammensetzung  in  Ghrm.  von 
1000  Stück  der  bei  100^  getrockneten  Samen  und  Pflanzen  : 

Ungekeimter  ^"^  ^"' 

Same        ersten  Periode  zweiten  Periode 

Fettes  Oel 4,832  4,603                  8,439 

Mineralstoffe 8,884  8,498                   8,688 

Eiweifskörper 49,076  46,281                 43,097 

Asparagin —  0,746                   2,612 

In  Wasser  lOsliche  Kohlen- 
hydrate      24,040  17,091                 16,698 

In  Wasser  unlösliche  Kohlen- 
hydrate    .     .    .     .     .     .       8,869 7,716 9,267 

Absolnt  Stiokstofi^halt     .     .7,862  7,662                   7,448 
In  Wasser  lösl.  Eiweifs- 

körper 8,741  16,145                 17,891. 

100  Th.  Asche  enthielten  A  vom  ungekeimten  Samen  mit 

Schale;  B  vom  ganzen  Keim  : 

KO  NaO  CaO  MgO  Fe,Oa  PO,  ßOs  a  SiO, 
A  28,127  Spur  8,631  11,380  2,047  42,669  8,023  0,418  0,569 
B      86,768    2,860    4,246      6,049     1,690     82,437    6,786     1,797    0,311. 

E.  Heiden  (1)  analysirte  die  Asche  von  aus  Ost- 
preuTsen  stammenden  Lupinen  mit  nachstehendem  Resultat 
in  100  Th.  :  A  für  blaue  (Aschenraenge  =  2,945  pC.  bei 
12;8  pC.  Wasser);  B  filr  gelbe  Lupinen  (Aschenmenge 
3,679  pC.  bei  12,9  pC.  Wasser)  : 

Pe,0,  CaO     MgO      KO     NaO     PO5     SO,    SiO.     Cl 
A    0,78    9,87     10,91     81,90    0,81     89,04    6,68    0,69    0,84 
B    0,61    8,19     12,68    29,49    0,29    44,29    4,84    0,12    Spur. 


(1)  Landwirthsch.  YersnchMtat  YIII,  466. 
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R.  Frühling  und  H.  Gronyen  (1)  haben  an  meh- 
reren landwirthschaftlichen  Cnitnrpflanzen  -während  der  ver- 
Bchiedenen  WachBthnmeperioden  Bestimmungen  des  Gehalts 
an  Salpetersäure  und  Stickstoff  ausgefllhrt. 

Nach  Versuchen  von  A.  Vogel  j.  (2)  über  die  Auf- 
nahme der  Kieselerde  durch  Vegetabilien  ersengt  die  Kie- 
seldüngung bei  Cerealien  einen  Mehrertrag  von  Stroh 
(nicht  von  Körnern)  und  ebenso  wird  dadurch  die  Tena- 
cität  des  auf  solchem  Boden  gezogenen  Haferstrohs  er- 
höht 

Veiter  (3)  zeigt;  dafs  das  Umfallen  des  Getreides 
nicht  durch  einen  Mangel  an  Kieselsäure;  sondern  dadurch 
bedingt  ist,  dafs  die  Holzsubstanz  des  unteren  Theils  des 
Stengels  durch  ungenügenden  Zutritt  von  Luft  und  Licht 
vergeilt  und  unvollständig  entwickelt  ist 

E.  Peligot  (4)  fand  nach  dem  im  analytischen Theil  .u^athcii« 
dieses  Berichts  angegebenen  Verfahren;  dafs  das  Natron  *" '*•"■*"* 
in  den  meisten  Pflanzenaschen  fehlt.  Es  erwiesen  sich  als 
natronfrei  :  Waizen  und  Hafer  (Kömer  und  Stroh),  Kar- 
toffeln (Knollen  und  Stengel),  Eiche  und  Weifsbuche  (Holz), 
Tabak;  Maulbeerbaum,  Päonie,  Ricinus  (Blätter),  Bohnen, 
Weinranken,  Parietaria,  Gypsophila  pubescens,  Chenopo- 
dium  Quinoa;  Spinat  und  Pastinak.  Diese  letztere  Pflanze 
wuchs  neben  anderen,  meist  den  Familien  der  Atripliceen 
und  Chenopodeen  angehörenden  Pflanzen,  welche  mehr  oder 
weniger  Natron  enthielten.  Li  der  Asche  nachstehender 
Pflanzen  wurde  Natron  (hauptsächlich  als  Chlomatrium) 
gefunden,  aber  bei  vorwaltendem  Kali :  Bunkelrübe  (Blätter 
und  Wurzeln),  Melde,  Atriplex  hastata,  Chenopodium  mu- 
rale, Mercurialis  annua,  Zostera  und  Fucus.  —  Peligot 


(1)  Landwirthflch.  Venmchsstat  Vm,  471;  IX,  9,  150;  bezflglich 
des  aiialyt  Theils  auch  Zeitschr.  anuL  Chem.  VI,  473.  —  (2)  N.  Bep. 
Pharm.  XVI,  105.  —  (3)  Compt.  rend.  LXIV,  1082.  —  (4)  Ann.  eh.  phjB. 
[4]  Xn,  430;  Compt  rend.  LXV,  729;  Instit  1867,  357;  J.  pharm.  [4] 
Vü,  187;.Bnll.  soc.  chim.  [2]  IX,  402. 
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.utSrhe*iJe  vermuthet,  eg  sei  die  Beständigkeit  des  Chlomatriums  und 
d«r  Ffl^n^n.  ^jjj^  gcringc  NcigUDg  zur  Bildung  von  Doppelverbindun- 
gen^  welche  die  negative  Bolle  desselben  im  Pfianzenleben 
bedinge. 

Nach  F.  C.  Calvert  (1)  läfst  sich  der  Baumwolle  so 
wie  auch  den  Samen  verschiedener  Pflanzen  die  meiste^ 
wenn  nicht  alle  Phosphorsäure^  welche  als  Salz  darin  ent- 
halten ist,  durch  Behandeln  mit  destillirtem  Wasser  ent- 
ziehen. Verschiedene  sorgfältig  von  den  Samen  getrennte 
Baumwollsorten  lieferten  so  durch  Erschöpfen  mit  Wasser 
die  nachstehenden;  als  phosphors.  Magnesia  in  Lösung  ge- 
gangenen Mengen  von  Phosphorsäure  in  100  Th.  : 

Gartha- 
Baumwolle  von  Aegypten  Orleans  Bengal    Surat      gena     Macao  Cypem 
Phosphorsäure         0,065     0,049      0,055      0,027      0,035      0,050    0,050. 

In  der  Asche  der  mit  Wasser  ausgezogenen  Baumwolle 
fanden  sich  nur  noch  Spuren  von  Phosphorsäure.  Auch 
in  dem  wässerigen  Auszug  von  Waizenkömem,  Bohnen, 
Wallnüssen  und  Haselnüssen  fand  sich  eine  beträchtliche 
Menge  von  phosphora.  Magnesia. 
A*"it«'geha?t  A.  Dupr^  (2)  hat  einige  Versuche  angestellt  über 
vonPrüchten.  ^j^  Acnderimgen,  welche  in  reifenden  Trauben  in  dem  Ver- 
hältnifs  von  Säure  und  Zucker  eintreten.  Es  ergab  sich 
bei  beträchtlicher  Zunahme  des  Zuckers  keine  wesentliche 
Aendcrung  in  dem  Säuregehalt,  was  nicht  dafiir  spricht, 
dafs  Zucker  aus  der  Säure  gebildet  wird,  sondern  eher 
dafiir,  dafs  die  letztere  die  Zuckerbildung  aus  anderen  Be- 
standtheilen  des  Traubensafts  bedingt. 

F.  Sestini  (3)  bestimmte  bei  verschiedenen  trockenen 
Früchten  den  Gehalt  an  Wasser,  Zucker  (Glucose)  und 
Säure.    Die  für  letztere  gegebenen  Zahlen  sind  das  Vol. 


(1)  Chem.  Soc.  J.  [2]  V,  303;  Compt  rond.  LXV,  1150;  BolL  soc 
chim.  [2]  X,  174;  Zeitadir.  Chem.  1867,  589;  J.  pr.  Chom.  CI,  441; 
Oiem.  Centr.  1867,  831.  —  (2)  Chem.  Soo.  J.  [2]  V,  378.  —  (8)  BulL 
80C.  chim.  [2]  VII,  236;  Yiorteljahischr.  pr.  Pharm.  XVII,  572. 
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ubiisu»^iiviv/*.i  y      J 

■^^""""^     Zn.k«.rR,b.U 

sung  in  CG.,  welche  von  100  Grm. 

der  Früchte  neutraUsirt  -"*''^««"*«- 

wurden.    Es  enthalten  danach  : 

Wasser 

Glnoose 

Store 

pC. 

pC. 

CC. 

Gewöhnliche  trockene  Feigen            84,38 

42,00 

10,5 

Feigen  k  pi^ce                                     40,36 

45,50 

6,2 

Marseüler  Feigen                                32,67 

48,35 

5,3 

Datteln  (ohne  Kern)                            39,18 

43,40 

2,8 

Trauben  von  Gorinth                          34,64 

63,97 

36,3 

Trockene  Trauhen  (Zibibbo)               37,83 

54,08 

17,3 

Trockene  Birnen*)  von  Forli             32,86 

23,93 

16,4 

Schwarze  Marseüler  Pflaumen            31,95 

23,28 

85,9 

Weifse  italienische  Pflaumen              88,09 

31,95 

56,2. 

«)  Di«  BimcB  werden,    damit   ■!•   rieh   b teeer  eoaecrrlfeiif  ror  dem  Trocknen  In  eie« 
dendc«  Wamer  getaucht,  daher  der  geringe  Xnckcrgehalt. 

H.  Allemann  (1)  fand  in  dem  fetten  Oel  des  Mais.  Pettee  oei 

^    ^  'de«   Mate. 

welches  sich  bei  der  Verwendung  der  Körner  zur  Alkohol- 
gewinnung während  der  Gährung  der  Maische  abscheidet^ 
Oelsäure,  Stearin-  und  Palmitinsäure  als  mit  Glycerin  ver- 
bundene Säuren. 

Eine  in  Italien  auf  den  Fei&cenbäumen  lebende  Coche-  coeheniii«. 

,  °  Wache. 

mlle-Art  (Coccus  caricae  Fabr.,  Columnea  iestudiformis  1. 
Tozzeti)  enthält  nach  F.  Se8tini(2)  ein  Wachs,  welches 
sich  von  dem  Bienenwachs  nur  durch  das  Verhältnifs  der 
Bestandtheile  unterscheidet.  Aether  entzieht  dem  Insect 
etwa  65  pC.  des  Wachses,  welches  rothbraun  ist,  bei  51 
bis  52^  schmilzt,  sich  nur  theilweise  in  Alkohol  löst  und 
51,3  pC.  Cerolein,  12,7  pC.  Cerotinsäure  und  35,2  pC. 
Myricin,  neben  einer  sehr  kleinen  Menge  Buttersäure  und 
Valeriansäure  enthält.  Das  unter  siedendem  Wasser  aus 
der  Cochenille  ausgeprefste,  etwa  59  pC.  betragende  Wachs 
ist  nach  dem  Umschmelzen  grau  und  schmilzt  bei  57°; 
nach  der  Entfernung  des  meisten  Ceroleins  durch  Alkohol 


(1)  Wien.  acad.  Ber.  LYI  (2.  Abth.),  185;  Ghem.  G«ntr.  1867,  1024. 
—  (2)  BulL  80C.  cbim.  [2]  VII,  482;  Compt  rend.  LXV,  246;  Chom, 
Centr.  1867,  847. 
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aehmitet  6b  bei  62  bis  63^  und  gleicht  entf&rbt  dem  ge- 
wöhnlichen Wachs. 

obrogain.  Dauzats(l)  machte  eine  kunse Mittheilung  über  eine 

in  ihren  Eigenschaften  zwischen  den  Fetten  und  Harzen 
stehende  Substanz^  welche  sich  in  Mexico  auf  den  Zweigen 
der  Akea  rosea  L.  (passe-rose)  findet.  Diese  durch  den 
Stich  eines  Insects  entstehende,  von  den  Mexicanem  Obre- 
gudn  genannte  Substanz  löst  sich  kaum  in  Alkohol ,  leicht 
in  Aether,  Terpentinöl  und  Chloroform  und  hinterbleibt 
beim  Verdampfen  der  Lösung  als  färb-  und  geruchlose, 
terpentinartige;  durch  Alkalien  verseif  bare  Masse. 
AkMffaom.  £)je  im  westlichen  Afrika  unter  dem  Namen  Äkazga 
bekannten;  mehrere  Fufs  langen  Stengel  einer  wahrschein- 
lich zur  Familie  der  Loganiaceen  gehörenden  Pflanze  ent- 
halten in  der  Rinde,  nach  Th.  R.  Fräser  (2),  eine  kry- 
stallisirbare,  in  Wasser  sehr  schwer  lösliche,  bitter  schme- 
ckende und  gif)3ge  organische  Base,  von  ähnlicher  physio- 
logischer Wirkung  wie  die  der  Krähenaugen. 

ifttttorkorn.  T.  Mauasscwitz  (3)  theilt  eine  Analyse  der  von 
Wenzell  (4)  als  Bestandtheil  des  Mutterkorns  aufgefun- 
denen und  als  Ergotin  bezeichneten  Base  mit.  Er  erhielt  die- 
selbe durch  Fällung  des  wässerigen  Auszugs  des  Mutter- 
korns mit  Bleizucker,  des  entbleiten  Filtrats  mit  Quecksil- 
berchlorid und  der  vom  Quecksilberniederschlag  abfiltrirten 
Flüssigkeit  mit  Phosphormolybdänsäure.  Die  durch  Di- 
gestion mit  kohlens.  Baryt  und  Wasser  aus  der  Phosphor- 
molybdänsäureverbindung abgeschiedene  Base  bleibt  beim 
Verdampfen  als  fimifsartiges,  schwarzbraunes,  in  Alkohol 
und  Wasser,  aber  nicht  in  Aether  und  Chloroform  lösliches 
Pulver  9  welches  mit  Säuren  zerfliefsliche  amorphe  Salze 
bildet.  Aus  der  Analyse  dieses  schwarzbraunen  Pulvers 
berechnet  Manassewitz  die  Formel  G00H52N2O3. 


(1)  J.  pharm.  [4]  V,  174.  — (2)  Chem.  News  XVI,  908;  J.pr.Chem. 
CIV,  41;  N.  Repert  Phftnn.  XVII,  367.  —  (3)  Robb.  Zeitßchp.  Pharm. 
YI,  887;  Zeitschr.  Chem.  1868,  154.  —  (4)  Jahresber.  f.  1865,  634. 


Pflaiusenolieiine  tind  PiaoieiiaiuJysen.  fQJ 

H.  Reinach  (1)  hat  weitere  Angaben  gemacht  über  ^•'^><"* 
die  Form,  in  welcher  der  von  Ihm  Carriolin  genannte^  in 
allen  BrasBica- Arten  enthaltene  Körper  (2)  beim  Ausschei- 
den aus  der  wässerigen  Lösung  unter  dem  Mikroscop  er- 
scheint 

M.  Kubly  (3)  hat  eine  Untersuchung  über  die  Be-  Ri»b»rt»«r. 
standtheile  der  Ehabarberwurzel  ausgeführt;  welcher  wir 
das  Folgende  entnehmen.  Der  in  Alkohol  lösliche  Theil 
des  wässerigen  Auszugs  der  Wurzel  enthält  :  1)  Rheumgerb- 
ßäure,  C51H26O88,  welche  (neben  Phäoretin)  durch  essigs, 
Blei  gefällt  und  nach  der  Zersetzung  des  Niederschlags 
mit  Schwefelwasserstoff  mit  Wasser  ausgezogen  wird.  Sie 
bildet  ein  gelbbraunes^  nicht  in  Aether  aber  in  Weingeist 
und  Wasser  lösliches  Pulver;  diebraune;  sauer reagirende 
wässerige  Lösung  f&Ut  organische  Basen  weifs,  Eisenoxyd- 
salze schwarzgrüU;  essigs.  Blei  und  Eisenoxydulsalze  weifs- 
graU;  aber  nicht  Brechweinstein.  Der  Bleiniederschlag  ent- 
spricht der  Formel  C62H8eOj8  +  4PbO.  Durch  Kochen 
mit  Säuren  oder  Alkalien  zerf&llt  die  Bheumgerbsäure  in 
gährungsfähigen  Zucker  und  in  rothbraune  amoi*phe  JBA^um- 
säureg  C40H16O18;  welche  sich  gegen  Keagentien  ähnlich 
wie  die  Bheumgerbsäure  verhält.  —  2)Phäor€tiny  CssHieOü, 
welches  dem  bei  der  Darstellung  der  Bheumgerbsäure  er- 
haltenen Schwefelblei  durch  heifsen  Alkohol  entzogen  wer- 
den kann;  es  hat  im  Wesentlichen  die  von  Schlofsb er- 
ger und  Döpping  angegebenen  Eigenschaften.  —  Wird 
die  von  dem  rheumgerbs.  Blei  abfiltrirte  Flüssigkeit  durch 
Schwefelwasserstoff  vom  Bleiüberschufs  befreit;  so  lassen 
sich  dem  resultirenden  Schwefelblei  durch  Wasser  viel 
Zucker  und  dann  durch  Alkohol  die  nachstehenden  Körper 


(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  XXVII,  197;  Chem.  Centr.  1867,  1056.  — 
(2)  Jahreaber.  f.  1866,  705.  —  (3)  Rosa.  Zeitschr.  Pharm.  VI,  603; 
Aroh.  Pharm.  [2]  CXXXIV,  7;  N.  Rep.  Pharm.  XVII,  214;  Vierteljahrs- 
Schrift  pr.  Pharm.  XYH,  1;  Zeitsohr.  Chem.  1868,308;  BqU.  soc.  chim. 
[2]  X,  298. 
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entziehen  :  3)  eine  indifferente;  in  Prismen  krystallisirende 
Verbindung;  CioHeO«;  welche  sich  nicht  in  Aeliier  und 
nur  schwer  in  heifsem  Alkohol  oder  Wasser  löst  und  durch 
essigs.  Blei  gefüllt  wird.  4)  Ein  als  Chrysophan  bezeich- 
neter orangerother  Bitterstoff,  C92H18O16»  welcher  sich  nicht 
in  Aether,  aber  in  Wasser  und  Weingeist  löst  und  durch 
Säuren  unter  Bildung  von  Zucker  und  flockiger  Chrysophan- 
säure,  C20H8O6,  zerlegt  wird. 
"u"r°iil*ii!  ^^^  ®*^  ^^^  ™  September  geernteten  Knollen  von 

Helianthus  (uberosus  ist  nach  Dubrunfaut(l)  stark  links- 
drehend und  erleidet  mit  Bierhefe  nur  eine  unvollständige 
alkoholische  Gährung.  Sich  selbst  überlassen  gerinnt  er 
zu  einer  käsigen  Masse  unter  Abscheidung  von  Inulin. 
Der  hiervon  getrennte  Saft  läTst  auf  Zusatz  von  Alkohol 
eine  weitere  Menge  von  Inulin  fallen.  Nach  der  Abschei- 
dung des  Inulins  ist  derselbe  optisch  inactiv  und  gährt 
mittelst  Bierhefe  ohne  optisch  activ  zu  werden.  —  Die  näm- 
lichen Knollen  geben  im  März  oder  April  einen  rechtsdre- 
henden Saft;  der  kein  Inulin  enthält  und  bei  der  Gährung  eine 
reichliche  Menge  Alkohol  liefert.  Nach  dem  Verdampfen 
giebt  er  auf  Zusatz  von  Alkohol  einen  gummiartigen  Nie- 
derschlag; dessen  wässerige  Lösung  optisch  inactiv  ist  und 
ohne  Aenderung  dieser  Eigenschaft  gährt(2).  Die  von  diesem 
gummiartigen  Körper  getrennte  alkoholische  Lösung  wirkt 
rechtsdrehend  und  erleidet  durch  Säuren  oder  Hefe  dieselbe 
Umwandlung  wie  der  Rohrzucker;  indem  Invertzucker  von 
mit  der  Temperatur  wechselndem  Drehungsvermögen  ent- 
steht. Beim  Verdunsten  liefert  die  alkoholische  Lösung 
einen  Syrup;  aus  dem  erst  durch  Behandlung  mit  Baryt 
und  Zersetzung  des  unlöslichen  Barjtsaccharats  mit  Kohlen- 
säure krystallisirbarer  Rohrzucker  erhalten  wird.  Aus  den 
im  September  gesammelten  Knollen  läfst  sich  nach  diesem 


(1)  Compt  rend.  LXIV,  764  j  Bull,  soc  chim.  [2]  VIÜ,  300;  J. 
pharm.  [4]  V,  441;  Zeitschr.  Chem.  1867,  306;  N.  Rap.  Pharm.  XVI, 
699;  Chem.  Centr.  1868,  608.  —  (2)  YgL  S.  741  dieses  Berichts. 
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Verfahren  weder  Zucker  noch  ein  Saccharat  gewinnen. 
Dnbrnnfaut  nimmt  hiemach  an^  dafs  das  während  der 
ersten  Vegetationsperiode  gebildete  Inulin  sich  später  in 
krystallisirten  Bohrzucker  und  in  eine  nicht  krystallisirbare 
optisch  unwirksame  Zuckerart  umwandle. 

C.  G.  Wittstein  (1)  theilte  Analysen  der  Asche  der '''*;S..^'- 
Blätter  und  Blüthen  von  Syringa  vtdgaria  mit  A.  Blätter 
der  Varietät  mit  weifsen  Blüthen;  Aschengehalt  nach  dem 
Trocknen  bei  110<*=4^9  pC,  untersucht  von  J.  v.  Poch- 
wissneff;  B.  Blätter  der  Varietät  mit  violetten  Blüthen; 
Aschengehalt  bei  llO^  =  4^922  pC;  C.  weifse  Blüthen 
(ohne  Kelch);  Aschengehalt  bei  110<>  =  5,76  pC;  D.  vio- 
lette  Blüthen  (ohne  Kelch);  Aschengehalt  bei  110<>=4;286 
pC;  analysirt  von  J.  K.  Fischer  : 


A 

B 

C 

D 

NaCl 

8,100 

0,643 

8,247 

0,108 

KCl 

— 

— 

— 

1,564 

KO 

26,048 

23,347 

87,109 

89,020 

NaO 

12,381 

12,600 

8,963 

— 

CaO 

16,344 

14,766 

6,611 

6,688 

MgO 

7,601 

6,266 

4,872 

6,648 

AltO, 

0,196 

0,188 

0,136 

0,240 

Fe,Oa 

0,360 

2,089 

0,446 

0,424 

MaO 

— 

0,481 

— 

0,119 

SO, 

0,618 

2,719 

8,648 

3,281 

PO, 

10,238 

26,362 

18,691 

27,356 

SiO, 

2,866 

6,100 

8,093 

3,848 

co^ 

21,060 

6,310 

18,667 

11,428 

Summe  99,790  99,689  99,682  99,723. 

Hugo  Schulz  (2)  analysirte  die  Wurzeln  und  Blätter   dehon«. 
der  Oichorienpfianze  und  fand  A  für  die  Wurzeln,  B  fUr 
die  Blätter  : 

Wassergehalt       Ozg.  Snbst.  Asche 

A  77,492  21,804  0,704 

B  87,822  11,276  1,403. 


(1)  Yierleyahnchr.  pr.  Phann.  XYI,  81.  —  (2)  Ang  der  Zeitschr. 
desTereiiui  für  Bäbennickeimdiutrie  im  ZoUyeFem  1866  488,  in  Zeitschr. 
Chem.  1867,  59. 

Jalirctbarleht  f.  Chem.  o.  •.  w.  für  tM7,  49 
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/    Die  Asche  enthielt  : 

KO  NaO  MgO  CaO  PO»  ßOj  SiO,  Fe^O,  KCl  N»C1 
A  0,263  0,095  0,027  0,039  0,090  0,046  0,025  0,013  —  0,095 
B  0,297    0,076    0,025    0,286    0,084    0,116    0,049    0,028    0,022     0,395. 

Atfipiaz  hop.         Die    Gartenmelde    {Atriplex    horiensis)    enthält   nach 
Beins ch  (1)  eine  reichliche  Menge  von  oxals.  Natron. 

E.  W.  Davy  (2)  beobachtete,  dafs  die  Zweige  ver- 
schiedener Pappelarien  beim  Liegen  an  der  Luft  den  Ge- 
ruch der  Spiraea  Ulmaria  annahm^  und  dann  auch  ein 
Destillat  lieferten,  welches  salicylige  Säure  enthielt 

A.  Strauch  (3)  fand  bei  einer  Untersuchung  desPa- 
raguay-Thee's  {Ilex  paraguayensis)  in  100  Th.  : 


Blare  in 
P.pp.1-, 
■wci|p«n. 


lies  pur«- 
.gvayeiwb. 


Caffe'in  . 
Aether.  Oel  . 
Kaffeegerbsänre 
Gainnii  . 
Harz*)  . 
Amylom 
ProteXnetoffe  . 


0,450 
Spur 
20,880 
2,830 
5,902 
1,200 
9,361 


Cellolose 
Apotiiema 
Sake     . 
Sand 
Wasser  . 
ExtractivBtoffe  ••) 

••)  Xieht  bflsUamt. 


22,148 
8,640 


1,342 

8,100 

15,261. 


*)  Mit  Chlorophyll  nad  Waohi. 


BericoBra- 
phii  MohilU. 


Flvoreici- 
rende  Sab» 
stana  dca 
Knbaholsei, 


Die  Asche  enthielt  (nach  Abzug  des  Sandes)  : 
FetOsMüsO«  CaO     MgO      EO     NaO    SiO,    SO«    PO^    HCl  Summe 
1,057  4,530  23,516  14,822  26,839  7,572  7,853  9,492  4,814  Spur  99,993. 

DasCaffem  schmilzt  nach  Strauch  bei  224 bis 228^;  sub- 
limirt  bei  177%  und  löst  sich  in  &8  Th.  Wasser  von  W^, 
in  9;5  Th.  Wasser  von  100%  in  21  Th.  Alkohol,  545  Th. 
Aether  und  9  Th.  Chloroform  bei  20^ 

O.  Desaga  (4)  hat  über  den  von  Thomas  (5)  aus 
der  Sericographü  Mohitli  dargestellten  Farbstoff  ebenfalls 
einige  Angaben  gemacht. 

Das  Kubaholz  (beste  Sorte  Gelbholz,  von  Morua  tinc- 
iaria)  enthält  nach  F.  Goppelsröder  (6)  eine Substams, 
welche  dieselbe  Fluorescenz zeigt,  wie  sie  von  Hlasiwetz 


(1)  N.  Jahrb.  Phaim.  XXVU,  287.  —  (2)  Laborat  1867,  861; 
Zeitschr.  Chem.  1867,  734.  —  (3)  Yierteljahnschr.  pr.  Pham.  XVI,  167. 
(4)  N.  Jahrb.  Pharm.  XXYH,  82.  -^  (5)  Jahresber.  f.  1866,  656.  ~ 
(6)  Pogg.  Ann.  CXXXI»  464;  J.  pr.  Cbem.  CI,  408;  ZeHsekr.  Chem. 
1868,  154;  Bull.  80C  chim.  [2]  IX,  74. 
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und  Pfaundler  (1)  am  Isomorin  wahrgenommen  wurde. 
Der  alkoholische  Auszug  des  wässerigen  Kubaholzeztracts 
ist  im  durchscheinenden  Licht  dunkelgranatroth,  im  refiec- 
tirten  dunkelgrün  fluorescirend.  Nach  starker  Verdünnung 
mit  Alkohol  bewirkt  Alaun  oder  ein  anderes  Thonerdesalz 
eine  der  des  Uranglases  ähnliche  Fluorescenz^  welche  durch 
einen  Ueberschufs  von  Alkali  oder  Salzsäure  verschwindet, 
durch  genaues  Neutralisiren  aber  wieder  zum  Vorschein 
kommt  Der  mit  Aether,  Amyl-  oder  Methylalkohol  be- 
reitete Auszug  des  Extracts  verhält  sich  ähnlich. 


Diakonow(2)  fand  bei  einer  Prüfung  der  Angaben  protetn- 
Schwarzenbach's  (3)  über  diePlatincyanverbmdungen  ^•[^^•"^ 
der  Eiweifskörper,  dafs  die  Niederschläge;  welche  durch  »weif- 
Kaliumplatincyanür  in  den  angesäuerten  Lösungen  von 
Syntonin,  Albumin  oder  Casem  hervorgebracht  werden, 
keinen  constanten,  sondern  mit  der  Dauer  des  Auswaschens 
abnehmenden  Platingehalt  ergeben  und  dafs  sie  somit  zur 
Ermittelung  des  Atomgewichts  der  Eiweifskörper  nicht  ver- 
wendbar sind.  Für  gewisse  Fällekönnte  das  Kaliumplatin- 
cyanür dagegen  als  Reagens  oder  Trennungsmittel  benutzt 
werden,  sofern  es  in  nicht  sauren  oder  nur  schwach  ange- 
säuerten Lösungen  der  löslichen  Eiweifskörper,  wie  Eier- 
und  Serumalbumin,  keine  Niederschläge  erzeugt,  wohl  aber 
in  den  sauren  Lösungen  der  unlöslichen,  wie  Syntonin, 
fibrinoplastische  Substanz  u.  s.  w.  Li  angesäuertem  mensch- 
lichem Harn,  wie  auch  in  den  sauren  Lösungen  vonTyro- 
sin,  Leudn,  Kroatin,  Cystin,  Taurin,  Glycocoll,  Alanin  und 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  558.  —  (2)  Med.-chem.  Unten.  I,  288; 
ZeÜBohr.  Chem.  1868,  67;  Zeitschr.  anal.  Ghem.  YII,  278;  Chem.  Gentr. 
1867,  856;   BaU.  sog.  chim.  [2]  X,  58.  —  (8)  Jahzesber.  f.  1865,  642. 
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foT^.'    Cholin   bewirkt    das    Kaliumplatincyanür    ebenfalls    keine 
Fällung. 

Schwär zenbach  (1)  hat  indessen  weitere  Versuche 
über  den  Platingehalt  der  mittelst  Ealiumplatincyantir  in  ver- 
schiedenen Eiweifskörpern  (Vitellin,  Globulin^  Syntonin  und 
Fibrin)  entstehenden  Niederschläge  mitgetheilt,  bezüglich 
deren  ßesultate  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen  müssen. 
E.  Brücke (2)  fand,  dafs  die  Borsäure  in  ihrer  Wir- 
kung auf  Eiweifskörper  grofse  Aehnlichkeit  mit  der  Koh- 
lensäure,  aber  nicht  mit  den  übrigen  in  dieser  Richtung 
untersuchten  Säuren  zeigt.  Eine  zweiprocentige  Lösung 
von  Borsäure  verhindert  die  Gerinnung  des  Blutes  nicht, 
coagulirt  auch  nicht  die  Milch  und  bildet  ausEiweifs  kein 
Syntonin.  Mit  Borax  läfst  sich  dagegen,  ähnUchwie  durch 
kohlens.  Natron,  gewöhnliches  Eiweifs  in  fällbares  um- 
wandeln., 

Aibvmiii.  B.  Theile  (3)  analysirte  Albumin,  welches  in  nach- 

stehender Weise  dargestellt  war.  Das  Weifse  von  16  Eiern 
wurde  mit  Wasser  stark  verdünnt,  die  klar  überstehende 
Flüssigkeit  möglichst  rasch  filtrirt  und  das  Filtrat  so  lange 
mit  absolutem  Alkohol  vermischt,  als  noch  eine  Fällung 
erfolgte.  Das  abfiltrirte  flockige  Product  wurde,  zur  Ent- 
ziehung von  Fett,  Farbstoff  und  Wasser,  wiederholt  mit 
absolutem  Aetlier  behandelt  und  dann  bei  40  bis  50^  in 
einem  trockenen  Luftstrom,  schliefslich  durch  längeres  Ste- 
hen über  Chlorcalcium  getrocknet.  16  Eier  lieferten  so 
etwa  20  Grm.  sprödes,  durchscheinendes,  in  Wasser  lösli- 
ches  Albumin.      Es   verliert   beim   Erhitzen  bis  auf  130® 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLIV,  62;  Zeitschr.  Chem.  1668,  27; 
J.  pr.  Chem.  Cm,  67;  Zeitschr.  anal.  Chem.  VII,  277;  Chem- 
Centr.  1867,  862;  BuU.  soc.  ohim.  [2]  X,  67.  —  (2)  Wien. 
Acad.  Ber.  LV  (2.  Abth.),  881;  Wien.  acad.  Anz.  1867,  126;  Zeitschr. 
Chem.  1867,  639;  Zeitschr.  anal.  Chem.  VI,  464;  Chem.  Centr. 
1867,  999;  Bull.  soo.  chim.  [2]  YIII,  448;  Instit  1867,  836.  —  (3)  Jenaische 
Zeitsohr.  f.  Med.  lU,  147;  Zeitschr.  Chem.  1868, 126;  Chem.  Centr.  1867, 
296,  306;  Yierteljahrssohr.  pr.  Pharm.  XVU,  197;  BulL  soo.  chim.  [2] 
X,  163. 
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12,76  pC.  Wasser,  ohne  merkliche  Zersetzung.  Aus  der  ^^»"'»>«- 
Analyse,  bezüglich  deren  Einzelnheiten  wir  auf  die  Abhand- 
lung verweisen  müssen,  berechnet  T  h  e  i  1  e  die  nachstehende 
Zusammensetzung  :  A  für  das  über  Chlorcalcium  getrock- 
nete Albumin ;  B  flir  das  reine,  wasser-  und  aschenfrei  ge- 
dachte Albumin;  C  theoretische  Frocente,  nach  der  aus  B 
berechneten  Formel  GTiHi^NnSOgs- 

0  H  N  8        0    Aflche      Wasser 

A     45,85        7,80        12,10        1,64      —       2,80         12,76 
B      53,98         7,51         14,24        1,93    22,34     —  — 

C     53,82         7,61         14,42         1,93    22,34     —  — 

Bezüglich  des  Wassergehalts  nimmt  T  heile  an,  dafs  der- 
selbe mindestens  2  Mol.  betrage,  von  welchen  1  Mol.  bei 
100^,  das  andere  aber  bei  130®  entweiche.  Die  im  Mittel 
2,3  pC.  betragende  Asche  des  Albumins  enthält,  nach  Ab- 
zug von  18,77  pC.  Kohle  (die  indessen  in  der  oben  unter 
A  gegebenen  Zahl  nicht  abgezogen  ist!)  : 

CaO,   CaO,   Fe,0„Al908,  3CaO, 
ßiOt  NaCl    NaO,CO,  SOs    CO,      POb    PO»      PO»  MgO  X*)  Summe 
8,22    2,17         27,94     12,21    6,84     10,10    15,04     10,94^8,48  2,68    99,62 

*)  In  Salular«  CnlOBlicbn. 

Theile  macht  ferner  noch  Angaben  über  die  beim  längeren 
Stehen  einer  Lösung  von  Vitellin  (dem  in  Aether  und  Al- 
kohol löslichen  Theil  des  Eidotters)  in  concentrirter  Kali- 
lauge sich  bildenden  Froducte.  Es  sind  diels,  aufser  Leucin 
und  Tyrosin,  braune,  extractartige,  in  Alkohol  theils  lös- 
liche theils  unlösliche  Körper,  die  nicht  völlig  rein  erhalten 
wurden  und  deren  mitgetheiltc  Zusammensetzung  deshalb 
keinen  Werth  hat. 

Derselbe  Chemiker  (1)  hat  femer  eine  Reihe  von  Ver- 
suchen angestellt  über  die  Menge  von  Ammoniak,  welche 
sich  bei  der  Destillation  von  thierischem  oder  pflanzlichem 
Eiweifs  mit  einer  alkoholischen  Kalilösung  oder  Barytwasser 
entwickelt.    Es  ergab  sich  hierbei,  dafs  annähernd  ein  Drit- 


(1)  Ans  der  Zeitaohr.  f.  deutsche  Landwiiihe  XYII,  802  in  Chem. 
CeDtr.  1867,  887. 
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theil  des  gesammten  Stickstoffs  in  der  Fonn  von  Ammo- 
niak austritt;  und  zwar  entwickelt  sich  davon  ein  Theil 
gleich  anfänglich;  der  andere  erst  bei  länger  dauernder 
Einwirkung  des  Alkali's. 
'ichthiiT."''  F.  Hoppe-Seyler  (1)  hat  zur  Aufklärung  der  aus 
den  S.  776  angefldirten  Analysen  des  Eidotters  sich  erge* 
benden  Thatsache,  dafs  in  dem  Alkoholextract  ein  Kör- 
per enthalten  sein  müsse;  der  mehr  Phosphor  als  das  Pro- 
tagon enthält ,  Versuche  angestellt.  Der  in  Aether  unlös- 
liche Theil  des  Dotters  bildet  eine  weifsliche;  breiig-flockige 
Masse ;  die  nicht  von  Wasser,  wohl  aber  von  Kochsalz- 
lösung zu  einer  klar  filtrirenden  Flüssigkeit  aufgenom- 
men wird.  Durch  Zusatz  von  Kochsalz  bis  zur  Sättigung 
wird  nichts  ausgeschieden;  durch  einen  grofsen  üeberschnfs 
von  Wasser  und  einige  Tropfeif  verdünnter  Essigsäure 
wird  dagegen  die  gelöste  Substanz  wieder  gefällt  Eine 
derartige  concentrirte  Lösung  stellt  der  Caviar  dar,  wie  er 
eingesalzen  in  den  Handel  kommt;  nur  sind  hier  natürlich 
Fette;  EihüUen  und  Farbstoffe  auch  zugegen.  Reibt  man 
Caviar  mit  etwas  Kochsalzlösung  zusammen  und  filtrirt;  so 
erhält  man  eine  von  etwas  Fett  und  Farbstoff  zuerst  ge- 
trübte; später  klare  gelbliche  Lösung;  die  auf  Zusatz  von 
Wasser  viel  leichter  noch  gefällt  wird;  als  die  Dottermasse 
des  Hühnereies.  Behandelt  man  nun  die  durch  Wasser  ge- 
fällten Substanzen  mit  Alkohol  bei  30  bis  40^  und  filtrirt 
wanu;  so  erhält  man  beicti  Verdunsten  des  Alkoholauszugs 
einen  dem  Protagon  sehr  ähnlichen,  in  Wasser  quellenden, 
durch  Chlomatrium  aus  der  gequollenen  Masse  ausfällbaren, 
aber  stets  weichen  und  ölige  Tropfen  bildenden  Körper, 
der  in  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich  ist  und  beim  Erkalten 
der  warm  gesättigten  alkoholischen  Lösung  unter  0^  in 
Gruppen  feiner  seideglänzender  Nadeln  sich  ausscheidet. 


(1)  Med.-chem.  Untere.  I,  215;    ZeitBohr.   Chem.  1868,  86;    Chem. 
Gentr.  1868,  136. 
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Auch  durch  wasaerhaltigen  Aether  lassen  sich  aus  der  ge-  ^"•"jj,  ""* 
sättigten  alkoholischen  Lösung  krystallinische  Kugeln  aus- 
scheiden. Der  Caviar  verhält  sich  in  den  angegebenen 
Reactionen  wie  das  Dotter  des  Hühnerei's.  Der  in  Alkohol 
unlösliche  Theil  des  Dotters  besteht  aus  Salzen  und  Ei- 
weifsstoffen,  welche  letztere  jetzt  in  Kochsalzlösung  unlös- 
lich^ also  coagulirt  sind.  Sie  sind  identisch  mit  dem  Vitel- 
lin  und  enthalten  im  Mittel  0^75  pC.  Schwefel;  Phosphor 
ist  nur  dann  darin  nachweisbar^  wenn  die  Substanz  nicht 
hinreichend  mit  warmem  Alkohol  ausgezogen  ist  Bezüg- 
lich der  Frage ;  ob  der  bisher  als  Vitellin  bezeichnete  Ei- 
weifsstoff  als  solcher  neben  dem  in  Alkohol  löslichen  Kör- 
per enthalten  ist^  oder  ob  beide  mit  einander  verbunden 
sind  und  durch  die  Behandlung  mit  Alkohol  erst  getrennt 
werden y  spricht  sich  Hoppe-Seyler  fllr  letzteres  aus^ 
denn  1)  der  phosphorreiche  Körper  (Lecithin)  kann  durch 
Lösungsmittel  nicht  ohne  Veränderung  des  Vitellins  ent- 
zogen werden;  die  Quellung  des  Lecithins  in  Wasser^  die 
AusiUllbarkeit  durch  Kochsalz  steht  in  Widerspruch  mit 
den  Eigenschaften  der  durch  Wasser  aus  dem  Dotter  aus- 
gefmiten  Substanz;  2)  die  durch  Wasser  ausgeföllte  Sub- 
stanz wird  von  Wasser,  welches  1  pro  Mille  Salzsäure  ent- 
bälty  gelöst,  indem  sich  bald  ein  Körper  ausscheidet,  der 
die  Eigenschaften  des  Lecithins  hat;  und  3)  zeigen  die 
Dotterkugeln  und  Dotterplättchen  in  den  Eiern  der  ver- 
schiedenen Thierspecies  die  Reactionen  der  durch  Wasser 
aus  der  Dottermasse  ausfällbaren  Substanz  und  geben  an 
Alkohol  Lecithin  ab.  —  Bezüglich  des  Vorkonunens  des 
Lecithins  hebt  Hoppe-Seyler  noch  hervor,  dafs  schon 
Virchow  dasselbe  neben  einem  Eiweifsstoffe  in  den  Dot- 
terplättchen nachgewiesen  habe,  dafs  die  von  Valencien- 
nes  und  Fremy  als  Ichthin  bezeichnete  Substanz  der 
Dotterplättchen  der  Knorpelfische  reich  an  Phosphor  sei 
und  dafs  sich  in  den  Blutkörperchen,  im  Blutfibrin  und 
Blutserum,   in  den  Erbsen  u.  s.  w.  vitellinarlige  Körper 
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Ii^  finden  9  welche  durch  verdllnnte  Salz^arO;  so  wie  darch 
Alkohol  in  Albuminstoffe  und  Lecithin  gespalten  werden. 

Diakonow  (1)  theilt  vorläufig  einige  Resultate  einer 
näheren  Untersuchung  der  phosphorhaltigen  Körper  der 
Hühner-  und  Störeier  mit  Der  ätherische  Auszug  des 
Dotters  der  Hühnereier  enthält  eine  sehr  bedeutende  Menge 
eines  phosphorhaltigen  Körpers,  der  von  Fett  und  gelbem 
Farbstoff  nicht  zu  trennen  ist.  Beim  Kochen  des  vom 
Aether  befreiten  Auszugs  mit  BarTtwasser  bildet  sich,  neben 
Stearinsäure  und  einer  flüssigen  fetten  Säure ;  deren  Blei- 
salz in  Aether  löslich  ist;  eine  organische  Base  (Neurin), 
deren  Flalinsalz;  GsHuNeCl,  PtCl«,  wahrscheinlich  triklino- 
metrisch  krystalÜsirt.  Durch  Salzsäure  wird  der  phosphor- 
haltige  Körper  ebenfalls  zersetzt ,  indem  die  eben  genann- 
ten fetten  Säuren  sich  ausscheiden,  während  Neurin  neben 
einer  phosphorhaltigen  organischen  Säure  gelöst  bleibt  — 
Der  in  Aether  unlösliche  Theil  des  Eidotters  enthält  neben 
Vitellin  verschiedene  andere  in  Wasser  lösliche  Stoffe, 
namentlich  Zucker.  Behandelt  man  denselben ,  nach  dem 
Waschen  mit  Wasser,  bei  40  bis  46^  mit  absolutem  Alko- 
hol, so  geht  eine  hygroscopische,  leicht  schmelzbare,  schon 
oberhalb  55®  sich  braun  f^bende  Substanz  in  Lösung,  deren 
Gehalt  an  Phosphorsäure  bei  verschiedener  Bereitung 
zwischen  6,7  und  7,9  pC.  schwankt  Mit  Barytwasser  oder 
Salzsäure  bilden  sich  dieselben  Zersetzungsproducte  wie 
aus  dem  Lecithin  des  Aetherauszugs  oder  wie  aus  Prota- 
gon. —  Ganz  so  verhielten  sich  die  in  Aether  oder  Alkohol 
löslichen  Substanzen  der  Störeier  (Caviar). 

J.  L.  Parke  (2)  befolgte  zur  Ermittelung  der  Menge 
der  einzelnen  Bestandtheile  des  Eidotters  das  nachstehende 
Verfahren.    Das  von  dem  Eiweifs  getrennte  Dotter  wurde 


(1)  Med.-chein.  Unters.  I,  221;  Zeitsohr.  Ghem.  1868,  154;  Chem. 
Centr.  1868,  138.  —  (2)  Med.-chem.  Unters.  I,  209;  Zeitschr.  Ghem. 
1868,  167;  Chem.  Centr.  1868,  184. 
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mit  Aether  erschöpft;  bis  die  abgegOBsene  Flüssigkeit  ^^l^^i];;^ 
farblos  erschien  ^  der  Bückstand  dann  bei  45  bis  50^  mit 
Alkohol  behandelt  und  warm  filtrirt.  Die  auf  dem  Filter 
Eurttdcbleibenden  Substanzen  (Albuminstoffe  und  unoi^* 
nische  Salze)  wurden  zur  Entfernung  der  löslichen  Salze 
mit  Wasser  gewaschen;  der  nun  bleibende  Bückstand  ge- 
trocknet; gewogen;  verascht  und  das  Gewicht  der  Asche 
bestimmt  Die  Aether-  und  Alkoholextracte  wurden  nach 
dem  Abdestilliren  im  leeren  Baum  über  Scliwefelsäure 
getrocknet;  der  Bückstand  gewogen;  und  dann  beidc;  aber 
getrennt;  mit  concentrirter  alkoholischer  Kalilösung  durch 
etwa  siebenstündiges  Sieden  verseift.  Der  verseifte  Aether- 
extractrückstand  wurde ;  nach  vollständigem  Verdunsten 
des  Alkohols  auf  dem  Wasserbade ;  in  Wasser  (auf  etwa 
40  Ghm.  Dotter  mindestens  ein  Liter)  gelöst  und  durch 
Schütteln  mit  Aether  das  Cholesterin  entzogen;  die  wäs- 
serige Lösung  giebt  dann,  nach  dem  üebersättigen  mit 
Salzsäure;  die  im  luftverdünnten  Baum  zu  trocknenden 
fetten  Säuren  an  den  Aether  ab.  In  der  verdampften 
Bauren  wässerigen  Lösung  wurde  nach  dem  Verdampfen 
und  Schmelzen  mit  Soda  und  Salpeter  die  Phosphorsäure 
bestimmt.  Der  Alkoholextractrückstand  wurde ;  nach  dem 
Verseifen  mit  alkoholischer  Ealilösung  und  Verdunsten  des 
Alkohols;  in  wenig  Wasser  gelöst;  mit  Salzsäure  über- 
sättigt; die  abgeschiedenen  fetten  Säuren  abfiltrirt  und  direct 
bestimmt  imd  dann  in  der  sauren  Lösung  die  Fhosphor- 
säure  ebenfalls  ermittelt.  Es  wurden  softir  100  Th.  Dotter 
erhalten  : 


A 

B 

C 

Frisches 

Am  10.  Tag  der 

Am  17.  Tag  der 

Eidotter 

Bebi-ütung 

Bebrütung 

Aetherextraot     .    .    . 

.    81,391 

23,642 

86,417 

•      Cholesterin     . 

1,760 

1,281 

1,461 

Darin    Fette  Säuren  . 

26,963 

19,660 

29,613 

Protagon  (ber.) 

17,422 

16,609 

17,981 

llkoholextract   .    .    . 

4,826 

4,039 

4,616 

.     rFette  Bänren 
\Protagon    .    .    . 

2,949 

2,882 

2,746 

10,031 

6,019 

9,362 
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A 

B 

C 

Frbches 

Am  10.  Tag  der 

Am  17.  Tag  der 

Eidotter 

Bebrütmig 

Bebrütung 

L98liohe  Balze        .    .    .      0,863 

0,287 

0,430 

Albomiiutoffe     ....    15,626 

14,201 

13,942 

Unlösliche  Salze     .    .    .      0,612 

0,623 

0,908 

Summe  der  festen  Stoffe     52,808 

42,692 

55^213. 

Die  aus  der  ermittelten  Fhosphorsäure  berechnete  Menge 
an  Protagon  beträgt  bei  dem  Alkoholextract  mehr  als  das 
Gesammtgewicht  des  letzteren^  was  darauf  hindeutet,  dafs 
darin  noch  eine  andere ;  an  Fhosphorsäure  reichere  Sub- 
stanz zugegen  seinmufs.  Parke  überzeugte  sich  indessen, 
dafs  diefs  nicht  Glycerinphosphorsäure  ist,  da  bei  der  Be- 
handlung des  getrockneten  Alkoholextracts  mit  schwacher 
Kochsalzlösung  die  phosphorsäurehaltige  Substanz  sich 
nicht  löste. 

Nach  Diakonow  (1)  ist  sowohl  im  Eigelb  als  in 
der  Zahnpulpe  und  in  den  Knochen  junger  Thiere  Leci- 
thin (2)  und  eine  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Kalkver- 
bindung  enthalten.  Er  erklärt  daher  die  Thatsache,  dafs 
die  Knochen  des  Hühnerfötus  mehr  phosphors.  Kalk  ent- 
halten als  das  Ei,  durch  die  Annahme,  dafs  der  phosphors. 
Kalk  derselben  theilweise  aus  diesen  beiden  Substanzen 
(von  welchen  das  Lecithin  leicht  unter  Bildung  von  Gly- 
cerinphosphorsäure und  Phosphorsäure  zerfällt)  entsteht 
Er  vermuthet,  dafs  auch  die  weitere  Entwickelung  der 
Knochen  mit  Verbrauch  von  Lecithin  verbunden  ist.  —  In 
der  Muskelsubstanz  und  im  Myosin  fand  Diakonow  nur 
sehr  kleine  Mengen  von  Lecithin,  wahrscheinlich  mit  Pro- 
tagon gemengt;  in  den  starren  Muskeln  aber  neben  Milch- 
säure noch  bedeutende  Mengen  von  Glycerinphosphorsäure. 
Die  Phosphate  der  Muskeln  können  daher  in  diesen  selbst 
entstehen. 


(1)  Ana  GentralbL  für  die  medicin.  Wiaaensohaften  1867,  673  in 
Zeitaohr.  Ghem.  1867,  816.  —  (2)  Jabresber.  f.  1851,  589,598;  f.  1856, 
711. 
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Bei  der  Behandlung  von  nicht  coagulirtem  Hühner- '^■^^,^*" 
eidotter  mit  Aeiher  erhält  man  nach  G.  Stadel  er  (1) 
eine  Lösung,  welche  beim  Verdunsten  einen  gelben ;  aus 
dem  Fett  und  dem  Farbstoff  bestehenden  Bückstand  hinter- 
läfst.  Nach  der  Verseifung  mit  5procentiger  Natronlauge 
läfst  sich  der  verseiften  Masse  der  Farbstoff  durch  Schüt- 
teln mit  Aether  entziehen,  was  beweist;  dafs  das  Eigelb 
keinen  Gallenfarbstoff  enthält,  da  die  Verbindung  des  Bili- 
rubins mit  Natron  in  Aether  unlöslich  ist.  Der  ätherische 
Auszug  hinterläfst  nun  ein  tief  goldgelb  gefärbtes,  nicht 
oder  nur  schwer  verseifbares  Fett,  welches  allmälig  durch 
Abscheidung  von  Cholesterin  zu  einer  butterartigen  Masse 
erstarrt  Dieses  farbstofireichere  Fett  hat  grofse  Aehn- 
licbkeit  mit  dem  hämatoidinhaJtigen  Fett  der  Eierstöcke. 
Es  fiLrbt  sich  mit  wenig  concentrirter  Salpetersäure  rein 
blau,  löst  sich  in  Aether  und  Chloroform  mit  goldgelber 
Farbe,  und  untersalpetersäurehaltige  Salpetersäure  entfärbt 
die  vorher  mit  Weingeist  vermischte  Lösung  ohne  Farben- 
spiel. Mit  Schwefelkohlenstoff  erhält  man  eine  orange- 
farbene Lösung  und  durch  Ammoniak  läfst  sich  der  Lösung 
in  Chloroform  der  Farbstoff  nicht  entziehen.  Diefs  scheint 
dafür  zu  sprechen,  dafs  der  Farbstoff  des  Eigelbs  Häma- 
toidin  oder  ein  sehr  nahe  verwandter  Körper  ist. 

F.  Holm  (2)  hat  Mittheilungen  über  das  Hämatoidin  Him.toidi.. 
gemacht  Man  erhält  diesen  Farbstoff  am  leichtesten  aus 
den  gelben  Körpern  des  Eierstocks  der  Kuh.  Die  mit  der 
Scheere  ausgeschnittenen,  von  dem  umgebenden  Gewebe 
möglichst  getrennten  gelben  und  rothen  Körperchen  werden 
mit  Glaspulver  zu  einem  feinen  ßrei  zerrieben  und  mit 
Chloroform  digerirt.  Die  abfiltrirte,  tief  goldgelbe  Lösung 
hinterläfst   beim  freiwilligen  Verdunsten   eine   dickflüssige 


(1)  J.  pr.  Ghem.  C,  148;  Zeitiohr.  Ghem.  1867,  415;  Ghem.  Gentr. 
1867,  712;  N.  Rep.  Pharm.  XVI,  697;  Bull.  boc.  chim.  [2]  VIII,  62.  — 
(2)  J.  pr.  Ghem.  G,  142;  Zeitschr.  Ghem.  1867,  414;  Ball.  600.  ohim. 
[2]  VIII,  60. 
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"*■*•**'*■•  gelbrothe  Fettraasse,  ans  der  sich  alhnälig  das  HSmatoIdin 
in  dem  Murexid  ähnlichen  Krystallen  abscheidet^  während 
das  Fett  nm  die  Krystalle  die  Färbung  verliert.  Die  Tren- 
nung beider  geschieht  nur  schwierig  durch  anfiLngliche 
Entziehung  des  flüssigen  Fetts  mittelst  Alkohol,  schliefs- 
liche  Behandlung  mit  wenig  reinem  Aether  und  rasches 
Abfiltriren  der  auch  Farbstoff  enthaltenden  Lösung  von 
den  Krystallen.  Das  mit  Aether  gereinigte  Hämatoidin 
ist  nicht  mehr  cantharidengrün;  sondern  der  frisch  berei- 
teten Chromsäure  ähnlich.  Es  löst  sich  in  Chlorofonn  mit 
goldgelber,  in  Schwefelkohlenstoff  mit  flammendrother  Farbe, 
die  bei  Verdünnung  orange  erscheint.  In  Aether  ist  es 
etwas  weniger,  in  Alkohol  und  Wasser  gar  nicht  löslich, 
eben  so  wenig  in  Ammoniak,  Natronlauge,  verdünnten  nicht 
ozydirenden  Mineralsäuren  und  verdünnter  Essigsaure. 
Beim  Erwärmen  mit  Eisessig  bildet  sich  eine  goldgelbe 
Lösung.  Versetzt  man  die  essigs.  Lösung  mit  einem 
Tropfen  rother  oder  auch  verdünnter  Salpetersäure,  so 
färbt  sie  sich  rasch  vorübergehend  blau.  Die  mit  Wein- 
geist versetzte  Lösung  in  Chloroform  oder  Aether  zeigt 
dagegen  mit  Salpetersäure  weder  eine  blaue  Färbung,  noch 
die  Farbenreaction  des  Bilirubins;  die  gelbe  Lösung  wird 
nur  entfilrbt.  —  Von  dem  Hauptfarbstoff  der  Galle,  dem 
Bilirubin,  unterscheidet  sich  das  Hämatoidin  hauptsächlich 
durch  nachstehendes  Verhalten  :  Bilirubin  löst  sich  in 
Schwefelkohlenstoff  mit  goldgelber,  in  Hämatoidin  mit 
fiammendrother  oder  bei  grofser  Verdünnung  mit  orange- 
rother  Farbe ;  Bilirubin  ist  in  Aether  unlöslich,  in  Alkalien 
leichtlöslich,  Hämatoidin  in  Aether  leichtlöslich,  in  Alkalien 
unlöslich.  Der  Lösung  in  Chloroform  läTst  sich  das  Bili- 
rubin (aber  nicht  das  Hämatoidin)  durch  Ammoniak  oder 
Alkalien  vollständig  entziehen,  welches  Verhalten  auch  zur 
Trennung  beider  benutzt  werden  kann.  Das  Bilirubin  zeigt, 
auch  wenn  es  nur  spurweise  vorhanden  ist,  in  weingeistiger 
Lösung   mit    salpetriger    Salpetersäure    ein    prachtvolles 
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Farbenspiel  von  Grün;  Blau,  Violett,  Roth  und  Gelb, 
während  eine  Hämatoidinlösung  nur  einfach  entfärbt  wird. 
C.  Neubauer  (1)  hat  gezeigt,  dafs  die  eigenthüm- 
lichen  Myelinformen  (2)  sich  auch  bei  Ausschlufs  von 
Cholesterin  und  Protagon  erhalten  lassen.  Bringt  man  ein 
Tröpfchen  Oelsäure  auf  ein  Objectglas  und  läfst  nach  dem 
Auflegen  des  Deckgläschens  ein  Tröpfchen  Ammoniak  zu- 
fliefeen,  oder  setzt  man  der  weifsen  schmierigen  Mischung 
von  Oelsäure  und  Ammoniak  ein  Tröpfchen  Wasser  zu, 
so  zeigen  sie  sich  unter  dem  Mikroscop  in  grofser  Schön- 
heit. Caprylsäure  und  Caprinsäure  geben  dieselben  eben- 
falls, wenn  man  ein  Tröpfchen  derselben  mit  Ammoniak 
mischt  und  nach  dem  Abdunsten  des  übersohüsBigen  Am- 
moniaks wenig  Wasser  zusetzt.  Da  die  von  Neubauer 
benutzte  (aus  Mandelöl  dargestellte)  Oelsäure  sorgfUtig 
gereinigt  und  die  beiden  anderen  Säuren  aus  der  Aethjl- 
verbindung  abgeschieden  und  vollkommen  rein  waren, 
ein  Cholesteringehalt  derselben  daher  nicht  angenommen 
werden  kann,  so  betrachtet  Neubauer  die  Mjelinbildung 
als  ein  blofses  physikalisches  Phänomen,  das  wahrschein- 
lich mit  sehr  verschiedenen  Körpern  und  unter  verschie- 
denen Bedingungen  eintreten  kann  und  weder  ftlr  Choleste- 
iin  noch  für  Protagon  characteristiBch  ist 


Ujelin. 


M.  V.  Pettenkofer und  C.Voit (3) habenim Verfolg  ^\\^*\i 
Ihrer  im  vorjährigen   Bericht   S.  723  angeführten  Unter-  »^oirweehmi 
suchung  nun  auch  den  Einflufs  geprüft,  welchen  Kühe  und  ^^^,^*^' 
Arbeit,  verschiedene  Kost  und  Hunger  auf  den  Stoffwech- 
sel haben.   Um  vergleichbare  Resultate  zu  erhalten,  stellten 
Sie  diese  Versuche  (I   bis   XIV    der   folgenden    Tabelle) 


(1)  ZeitMhr.  anaL  Ghem.  VI,  189.  -^  (2)  Jahresbor.  f.  1862,  607; 
f.  1866,  649.  —  (3)  Aus  ßitzangsber.  der  Bayerischen  AeademJe  der 
Wissenschaften,  mathematisch-pbysikal.  Glasse,  1867,  I,  im  Anszug  in 
Chem.  Centr.  1867,  289;  Zeitschr.  Chem.  1867,  80;  N.  Rep.  Pharm. 
XVI,  267;  N.  Aich.  ph.  nat  XXIX,  244;  Ffall.  Mag.  [4]  XXXIV,  8a 
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und  Uraprnnf 

dar  Moskel- 

kraft. 

Vers 
Hanger           { 

uche  bei 

mittlerer  Kost 

I 

1 

n 

f 

ni 

IV 

'  V 

VI 

Vil 

vm 

< 

IX 

Kohlensaure  : 
«otgesdiieden  bei  Tag  . 

,              p    Nacht 

427 
312 

360 

379 

316 

930 
257 

533 

379 

539 

404 

627 
403 

886 
400 

828 

306 

in  24  Standen    .     . 

738 

695 

1187 

912 

943 

930 

1285 

1134 

Wasser  : 
ausgeschieden  bei  Tag  . 
,              ,     Nacht 

444 
385 

428 

463 
351 

1425 
352 

344 

484 

534 
475 

446 

611 

1096 
947 

10d6 
377 

in  24  Standen    .    . 

829 

814 

1777 

828 

1009 

957 

2042 

1412 

Hanistoff  : 
ausgeschieden  bei  Tag  . 
,    Nacht 

15,9 
10,9 

14,7 

14,4 
11,9 

11,9 
13,1 

21,6 
15,7 

17,8 
17,6 

19,2 
18,0 

20,1 
16,2 

18»9 
18,4 

in  24  Standen    .    . 

26»8 

26,3 

25,0 

87,2 

36,4 

37,2 

86,3 

87,3 

Sauerstoff  : 
aufgenommen  bei  Tag  . 
„    Nacht 

450 
330 

339 

420 
323 

922 
150 

235 

474 

469 
450 

418 
449 

296 
660 

795 
211 

in  24  Standen    .    . 

780 

743 

1072 

709 

919 

867 

955 

1006 

Verhiltnilhzahl  des  Sauer- 
Stoffs  : 

bei  Tag 

,   Nacht    

69 
69 

77 

66 
71 

73 
124 

175 
58 

84 
65 

92 
65 

218 
44 

67 
106 

in  24  Stunden    .    . 

69 

68 

80 

94 

74 

78 

98 

82 

an  demeelben  gesunden  nnd  krSftigen,  70  Kilogrm.  schwe- 
ren Arbeiter  an,  welcher  zu  den  früheren  als  Object  ge- 
dient hatte.  Ein  besonderer  Versuch  (XV)  wurde  mit  einem 
schwächeren  und  schlecht  genährten  Mann  von  54  Kilognn. 
Gewicht  ausgeflihrt.  Die  24sttindige  Beobachtung  wurde 
in  zwei  128tttndige  Hälften  —  von  8  Uhr  Morgens  bis 
8  Uhr  Abends  und  von  8  Uhr  Abends  bis  8  Uhr  Morgens 
—  getrennt.  In  den  Hungerversuchen  nahm  der  Mann 
schon  12  Stunden  vor  Beginn  nur  noch  Luft  und  Wasser 
auf;  ifti  Versuch  11  trat  er  nach  dem  Abendessen  in  den 
Apparat ;  in  den  anderen  Fällen,  mit  Ausnahme  von  XIV, 
wurde  die  ganze  auf  24  Stunden  treffende  Nahrung  in  der 
ersten  Hälfte  des  Versuchstages  gereicht  Der  Versuch  V 
wurde  am  31.  JuH  1866,  Versuch  VIII  am  3.  August  1866 
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Eiweifs- 
reicher  Kost 

Versi 

Stioki 
freier 

'xn^ 

Rahe 

iche  bei 

Btoff- 
Kost 

"rai 

Ruhe 

Morgens 

u.  Abends 

gleicher 

Kost 

XIV 

Rahe 

«BdUnpraa« 
dar  Miukal- 

Mitt-        ««*• 

lernt 

Kost 

Rahe 

XI 

Ruhe 

XV 

Rohe 

Kohlensäure  : 
ausgeschieden  bei  Tag  . 
,   Nacht 

580 
428 

.596 
442 

508 
831 

522 

481 
451 

396 

290 

in  24  Stunden  .    . 

1003 

1038 

839 

932 

686 

Wasser  : 
ausgeschieden  bei  Tag  . 
n   Nacht 

696 
414 

644 
563 

566 
369 

681 

535 
536 

469 
427 

in  24  Standen  .    . 

1110 

1207 

925 

1071 

896 

Harnstoff  : 
aasgeschieden  bei  Tag  . 
n            n   Nacht 

23,2 
32,6 

31,3 
88,4 

16,5 
11,2 

13,7 

18,5 
20,3 

20,0 
18,6 

in  24  Standen  .    . 

55,8 

69,7 

27,7 

38,8 

88,6 

Sauerstoff  : 
aofgenonunen  bei  Tag 
,            ,   Nacht 

632 
218 

566 
810 

523 
285 

551 

397 
453 

379 
215 

in  24  Stunden  .    . 

850 

876 

808 

850 

594 

Verhiatnifszahl  des 
Sauerstoffs  : 

bei  Tag 

bei  Nacht 

67 
141 

77 
104 

71 

84 

69 

88 
72 

7$ 
101 

in  24  Stunden  .    . 

90 

86 

75 

80 

84 

anggeftohrt;  alle  übrigen^  mit  zwei-  oder  mehrtägigen  Inter- 
vallen; vom  11.  December  1866  bis  ssnm  30.  Jannar  1867. 
In  der  obigen  Zusammenstellung  der  Eesultate  ist  mit 
„VerhiÜtnirszahl  des  Sauerstoffs^  der  von  100  Th.  aufge- 
nommenem Sauerstoff  in  der  Kohlensäure  ausgeathmete  An- 
theil  bezeichnet  Alle  Gewichtsmengen  sind  in  Gramm^i 
gegeben. 

Aus  dem  während  des  Hungems  ausgeschiedenen  Stickstoff 
(in  Harn  und  Koth);  der  ausgeschiedenen  Kohlensäure  und 
dem  aufgenommenen  Sauerstoff  ergiebt  sich;  dafs  derHun^ 
gemde  nur  von  dem  Fleisch  und  Fett  seines  eigenen  Kör^ 
pers  lebt.  Unter  sonst  gleichen  Bedingungen  ist  bei  dem- 
selben Menschen  die  Menge  der  ausgeschiedenen  Kohlen- 
säure geringer  im  hungernden  Zustande  als  bei  Genuf« 
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JJjj^*^J^*gVon  Nahrung,  allein  die  Unterschiede  sind  nicht  so  erheb- 
**'k*ilSV*  licl^;  "^^  ßiö  fiiiher  bei  Hunden  gefunden  wurden.  Die 
ausgeschiedene  Kohlensäure  betrug  während  24  Stunden 
in  der  Ruhe  717  Grm.  bei  Hunger,  928  Grm.  bei  mittlerer 
Kost;  bei  Arbeit  1187  Grm.  während  des  Hungems  und 
1209  Grm.  bei  mittlerer  Kost  Der  gesunde  wohlgenährte 
Mensch  besitzt  denmach  im  eigenen  Körper  einen  genü- 
genden Nahrungsvorrath,  um  ein  SBstündiges  Fasten  im 
Stoffwechsel  kaum  bemerklich  werden  zu  lassen«  Ein  ähn- 
liches Verhältnifs  wie  flir  die  Kohlensäure  zeigt  sich  auch 
für  das  während  24  Stunden  durch  Haut  und  Lungen  ab- 
geschiedene Wasser  und  für  den  aufgenonmienen  Sauer- 
stoff.   Im  Mittel  betrug  in  24  Stunden  : 

Während  der  Buhe  Wfthzend  der  Arbeit 

bei  bei  bei  bei 

Hanger    mittlerer  Kost    Hnnger       mitüexer  Kost 
das  awgesebiedene 

Waaser    ...        822  931  1777  1727  Gm. 

der  aufgenommene 

Sauerstoff    .    .         761  882  1072  980     « 

Dafs  bei  Arbeit  und  Hunger  mehr  Sauerstoff  verbraucht 
wird  als  bei  mittlerer  Kost^  erklärt  sich  daraus^  dafs  die 
letztere  an  Kohlehydraten  reich  ist;  während  beim  Hungern 
Fleisch  und  Fett  oxydirt  werden  müssen.  Die  Zusammen- 
stellung zeigt  aber  zugleich  die  noch  nicht  erklärte  That- 
sachC;  dafs  der  hungernde  Organismus  stets  eine  gröfsere 
Menge  von  Sauerstoff  aufnimmt  als  zur  Verbrennung  von 
Fett  und  Eiweifs  nothwendig  wäre.  —  Die  24Btttndigen 
Harnstofikahlen  bestätigen;  dafs  bei  Arbeit  nicht  mehr  Ei- 
weifs zersetzt  wird  als  in  der  Buhe;  sie  zeigen  sich  aber 
den  Kohlensäure-  und  Sauerstoffzahlen  nicht  proportional. 
Bemerkenswerth  ist  endlich  noch;  dafs  bei  dem  sdilecht 
genährten  ManU;  der  die  gleiche  Menge  von  Nahrung  wie 
der  kräftige  mit  Appetit  verzehrte;  dennoch  sowohl  die 
ßauerstoffaufiiahme  als  die  Kohlensäureausscheidnng  ^rihr 
rend  der  24  Stunden  des  einzigen  Versuchs  (XV)  niedriger 
blieb,  als  bei  jenem.  —  Zur  Vergleichung  der  Ergebnisse 
in  den  beiden  Tageshälften  ist  in  der  folgenden  Tabelle 
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die  Menge  der  in  24  Stunden  ausgeschiedenen  Kohlensäure,  «^un7^ 
des  Wassers,  Harnstoffs  und  die  des  aufgenommenen  Sauer-  ''*'k^f''' 
Stoffs  SS  je   100  gesetzt  und  der  auf  den  Tag  oder  die 
Naoht  fallende  Antheil  derselben  gegeben.    Die  Versnchs- 
nnmmem  haben  die  oben  angegebene  Bedeutung. 


Kohlensttore- 

Procento 

Wasser -Procente 

Hamstoff- 
Procente 

SaaeiBtoff- 
Procente 

g 

1 

^ 

1 

^ 

^ 

1 

3 

1 

.    1 

1 

1 

1 

% 

1 

I 

58 

42 

54 

46 

59 

41 

68 

42 

ra 

55 

45 

67 

43 

54 

46 

57 

43 

IV 

78 

22 

82 

18 

48 

62 

86 

14 

V 

58 

42 

42 

58 

58 

42 

33 

67 

71 

57 

43 

53 

47 

50 

50 

51 

49 

vn 

67 

43 

47 

53 

51 

49 

48 

52 

vm 

69 

81 

54 

46 

54 

46 

31 

69 

IX 

78 

27 

73 

27 

51 

49 

79 

21 

X 

58 

42 

63 

37 

42 

58 

74 

26 

XI 

58 

42 

53 

47 

46 

55 

ß^« 

35 

xn 

61 

39 

61 

39 

61 

89 

66  1 
47  ä 

85 

XIV 

52 

48 

50 

50 

48 

52 

53 

XV 

67 

43 

52 

48 

52 

48 

"1 

36 

Die  früher  gefundene  Begelmälsigkeit;  dafs  die  Aufspei* 
cherung  des  Sauerstoffs  Überwiegend  bei  Nacht  erfolgt^ 
wird  durch  diese  Besuitato  nicht  unter  allen  Bedingungen 
bestätigt.  Bei  eiweifsreicher  oder  überhaupt  bei  reichlicher 
Kost  kann  der  Körper  auch  am  Tage  einen  Vorrath  von 
SauerBtoff  zur  späteren  Verwendung  aufnehmen;  wahr- 
scheinlich fällt  dieser  Vorgang  in  die  Zeit  des  Uebergangs 
der  verdauton  Eiweifskörper  in  den  Säfibestrom. 

C.  W.  Heaton  (1)  kommt  durch  Berechnungen  zu 
dem  Resultat;  dafs  die  Oxydationsprocesse^  von  welchen 
die  Entwickelung  der  Muskelkraft  abhängig  ist;  nicht  in 
den  Geweben  aufserhalb  der  Blutgefafse ;  sondern  in  den 
Oapillaren  selbst  stattfinden. 


(1)  PhO.  Mag.  [4]  XXXin,  341. 

.lahrMiMrioht  f.  Clitm.  tu  ■«  w>  flr  ISAT. 
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JÜSü«^«        J.  Douglas  (1)  zeigt,  eben&Us  durch  Bereehnungeii; 

der  M«kei.  j^fg  ^f^j.  Stickfltoffgehalt  der  Nahrung  (der  Sträflinge  im 
Gefängmfa  zu  Madras),  auf  Muskelsubstanz  beredmet,  nur 
143300  bis  146800  Meterkilogrm.  Muskelarbeit  entsprechen, 
also  nicht  einmal  fUr  die  innere  Arbeit  der  Circulalion 
und  Bespiration  (welche  nach  Frankland's  Berechnung 
etwa  160000  Meterkilogrm.  entspricht)  ausreichen  würde. 
Die  Zersetzung  der  Muskelsubstanz  kann  daher  nicht  die 
Quelle  der  äufseren  Kraftwirkungen  sein. 

E.  A.  Parkes  (2)  hat  die  von  Fick  und  Wisli- 
cenus  (3)  bezüglich  des  Zusammenhangs  zwischen  der 
StickstoJFauBscheidung  und  der  Muskelarbeit  erhaltenen 
Eesultate  durch  Versuche  von  längerer  Dauer  controlirt, 
bei  welchen  der  Betrag  des  unter  sehr  verschiedenen  Be- 
dingungen —  bei  stickstoffhaltiger  und  bei  stickstofffreier 
Nahrung,  in  der  Kühe  und  bei  der  Arbeit  —  ausgeschie- 
denen Stickstoffs,  und  theilweise  auch  das  ausgeschiedene 
Chlomatrium,  die  Phosphorsäure,  und  Schwefelsäure  be- 
stimmt wurden.  "Wir  können  hier  nur  über  die  wesent- 
lichsten Ergebnisse  dieser  ausgedehnten  Untersuchung  be- 
richten. —  In  einer  ersten  Versuchsreihe,  welche  über  das 
Verhältnifs  zwischen  der  Stiekstoffsecretion  bei  stickstoff- 
.  freier  und  gewöhnlicher  Nahrung  Aufschlufs  geben  sollte, 
wurde  den  beiden  gesunden  und  kräftigen  Männern  (S.  von 
75  Eilogrm.  und  T.  von  66  Kilogrm.  Körpergewicht)  (I) 
während  vier  Tagen  ihre  gewöhnliche  Nahrung  und  Be- 
schäftigung gegeben ;  hierauf  (II)  zwei  Tage  der  Ruhe  mit 
stickstofffreier  Nahrung  (Kuchen  von  Arrow-root,  Zuckw 
und  caseinfreier  Butter,  nebst  Theo  ohne  Milch),  dann  (III) 
abermals  vier   Tage   lang   die  gewöhnliche  Nahrung  und 


(1)  Phü  Mag.  [4]  XXXIV,  27S;  Sül.  Am.  J.  (2)  XLV,  HO? 
Chem.  Centr.  1868,  101.  —  (2)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  XV,  339;  XVI, 
44;  im  Auszug  Instit.  1868,  255;  Chem.  Centr.  1868,  103,  113.  — 
(8)  Jahresber.  f.  1866,  729. 
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Besohftftigang;  hierauf  (IV)  zwei  Tage  mit  »tickBtoflBfreier,«„*Jj;ip„,„^ 
Nahrang  wie  bei  I  und  Btarker  Bewegung  (Marsch  von  ^'yü^*^' 
38  Kilometer  am  ersten ,  von  52^7  Kilometer  am  zweiten 
Tag);  und  zuletzt  (V)  nochmals  vier  Tage  lang  die  ge- 
wöhnliche Nahrtmg  und  Arbeit.  —  In  der  ersten  Periode 
wurde  im  Harn  für  1  Kilogrm.  Körpergewicht  täglich  aus- 
geschieden in  Grm.  : 

Harnstoff  Btiokstoff 

0  "  s 

des  Harnstoffs  im  Ganxen 

von  S.  0,517  0,241  0,266 

Ton  T.  0,512  0,289  0,265 

aus  welchen  Zahlen  ein  inniger  Zusammenhang  zwischen 
dem  Körpergewicht  und  der  Becretion  der  Hambestand- 
theile  hervorgeht.  Der  Ueberschufs  an  Stickstoff,  welchen 
der  schwerere  Mann  ausschied;  schien  nicht  durch  reichlichere 
Nahrung;  sondern  durch  ein  Minus  in  der  Darmausschei- 
dung veranlafst  zu  sein  (bei  S.  in  1  Tage  1,042  Grm.  Stick- 
stoff, bei  T.  1,980  Grm.).  In  der  zweiten  Periode  nahm  das 
Körpergewicht  etwas  ab'und  die  Stickstoffausscheidung  ver- 
ringerte sich  schnell.  Am  zweiten  Tage  wurden  im  Harn 
ftLr  1  Kil.  Körpergewicht  secemirt  in  Grammen  : 

Harnstoff  Stickstoff 

t  ■       ■    ^  ■  ■  , 

im  Harnstoff  im  Ganzen 

von  8.  0,2034  0,0949  0,1054 

,     T.  0,2540  0,1180  0,1420. 

Auch  der  Stickstoff  der  Excremente  war  um  Vs  und  noch 
mehr  verringert  In  der  dritten  Periode  stellte  sich  das 
ursprüngliche  Körpergewicht  wieder  her  und  auch  die  Stick- 
stoffauflscheidung  hob  sich  stetig.  W&hrend  aber  an  den 
4  Tagen  der  ersten  Periode  die  Gesammtmenge  des  Stick- 
stoffs im  Harn  von  S.  71;89  Grm.;  in  dem  von  T.  53;6  Grm. 
betrug;  wurden  in  den  4  Tagen  dieser  Periode  von  S.  nur 
51;9  Grm.;  von  T.  44;4  Grm.  enüeert;  so  dafs  bei  S.  19;9 
Grm.;  bei  B.  9;2  Grm.  Stickstoff  im  Körper  zurückblieben. 
In  der  vierten  Periode  war  die  Ausscheidung  des  Harn- 
stoffs während  der  ersten  36  Stunden  geringer  als  in  der 
Ruheperiode  (U);  stieg  aber  wieder  in  den  letasten  12  Stun- 

60» 
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JUd  üTTp^ni  ^^^  (während  der  Nachtruhe)  und  betrug  im  Gänsen  bei 
^"kriSl''''  S.  0,60  Grm.  mehr,  bei  T.  0,825  Grm.  weniger  als  in  der 
Buheperiode ;  der  GeBammtstickstoff  des  Harns  war  dage- 
gen (nach  Parkes'  Vermuthung  durch  vermehrte  Secre- 
tion  von  Kreatinin)  gesteigert,  bei  S.  um  1,589  Grm.,  bei 
B.  um  0,223  Grm.  Das  Verhältnifs  des  Stickstoffs  im  Harn- 
stoff zum  Gesammtstickstoff  des  Harns  war  : 

in  der  Raheperiode  (II)        Arheiteperiode  (IV) 
bei  S.  1  :  1^042  1  :  1,126 

„    T.  1  :  1,130  1  :  1,178. 

Die  Stickstoffausscheidung  durch  den  Darm  war  nur  un- 
wesentlich erhöht.  Das  Körpergewiclit  von  S.  verringerte 
sich  um  2Kilognn.,  das  von  T.  um  0,75Eilogrm.  In  der 
fünften  Periode  stellte  sich  das  ursprüngliche  Körperge- 
wicht wieder  her.  Der  Stickstoffgehalt  xles  Harns  erreichte 
die  folgenden  Werthe,  welchen  zum  Vergleich  die  der 
Nach-Kuheperiode  (lU)  beigesetzt  sind.  Alle  Zahlen  be- 
zeichnen Gramme  : 


Harnstoff 
Gesammtstickstoff 

Harnstoff 

Gesammtstickstoff  I  y 

Ob  die  hier  bemerkliche  Zunahme  auf  Kosten  der  Nahrung 
stattfand  oder  die  Folge  des  vermehrten  Muskelumsatzes 
war,  läfst  Parkes  unentschieden. 

In  einer  zweiten  über  16  Tage  ausgedehnten  Versuchs- 
reihe beobachtete  Parkes  die  Beziehung  der  Stickstoff* 
ausscheidung  zur  Arbeit  bei  Genufs  von  Nahrung,  deren 
Stickstoffgehalt  bestimmt  war  und  die  gerade  hinreichte, 
den  Körper  auf  seinem  Gewicht  zu  erhalten.  Die  Versuchs- 
dauer umfafste  I,  4  Tage  gewöhnlicher  Beschäftigung;  11, 
2  Tage  Euhe;    III,  4  T^e  gewöhnlicher  Beschäftigung; 


Ister  Tag 

2terTag 
S. 

25,68 
26,36 

SterTag 

4terTag 

Kittel 

ni 

V 

20,67 
20,80 

26,29 
28,32 

29,67 
80,10 

25,55 
26,39 

in 

V 

9,703 
10,287 

12,304 
18,065 

T. 

23,00 
24,36 

13,704 
14,590 

14,260 
15,555 

12,988 
13,361 

iin 

l  V 

14,40 
23,00 

25,20 
24,57 

22,99 
21,36 

21,397 
23,322 

m 

V 

7,441 
11,580 

11,48           12,209       13,231 
13,00  moht  bestimmt  10,895 

11,096 
11,658 

Thierohemie. 
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IV,  2  Tage  anstrengender  Bewegung  (Marsch)  und  ^y^^l^^^^^^l^g 
4  Tage  gewöhnlicher  Beschäftigung.  Der  Stickstoffgehalt  ''\'^^^'' 
der  gemischten  täglichen  Nahrung  betrug  19;61  Grm.;  fllr 
16  Tage  demnach  313;76  Orm.  Im  Harn  des  Mannes  S. 
wurden  303,7  Grm.,  in  dem  eines  andern  Mannes  B.  (von 
70  Eilogrm.  Gewicht)  307,3  Grm.  und  in  den  Darmentiee- 
rungen  der  Rest  erhalten.  Der  sehr  schwankende  Gang 
der  Stickstoffausscheidung  während  der  einzelnen  Perioden 
ist  aus  der  folgenden  Tabelle  ersichtlich,  in  welcher  die 
mitdere  tägliche  Ausscheidung  für  jede  derselben  in  Grm. 
gegeben  ist. 

Hiffostoff  Stickstoff 


•It 

86,754 
37,134 

a 

im 
Harnstoff 
17,152 
17,329 

b 

in  anderen 

Verbindungen 

0,706 

1,173 

Verhältnifs 

von  a  :  b 

1  :  0,041 

1  :  0,067 

Im  Ganzen 
17,857 
18,602 

-{1; 

88,846 
89,100 

17,895 
18,246 

1,237 
1,225 

1  :  0,079 
1  :  0,067 

19,137 
19,471 

< 

86,125 
37,634 

16,836 
17,512 

0,777 
0,972 

1  :  0,046 
1  :  0,055 

17,612 
18,485 

Hi. 

88,645 
40,526 

18,034 
18,912 

1,607 
1,047 

1  :  0,089 
1  :  0,065 

19,646 
19,959 

< 

40,811 
38,909 

19,047 
18,157 

2,006 
1,935 

1  :  0,105 
1  :  0,106 

21,054 
20,092. 

Das  Körpergewicht  der  beiden  Männer  nahm  in  der  Buhe- 
periode (11)  und  eben  so  in  der  Periode  starker  Bewegung 
(IV)  etwas  ab ,  erhob  sich  aber  in  den  darauf  folgenden 
wieder  auf  den  ursprünglichen  Betrag.  Der  Gang  der 
Stickstoffausscheidung  ist  dem  der  ersten  Versuchsreihe 
ganz  ähnlich.  Sie  stieg  in  der  Buheperiode  und  zwar  am 
ersten  Tage  mehr  als  am  zweiten,  fiel  darauf  bei  Beschäf- 
tigung, namentlich  am  ersten  Tag,  und  auch  bei  starker 
Arbeit^  nahm  aber  in  den  letzten  12  Stunden  derselben 
wieder  so  erheblich  zu,  dafs  die  Gesammtausscheidung  die 
in  der  Buhe  übertraf.  Sie  war  endlich  in  der  letzten  Pe- 
riode sogar  gröfser  als  die  Stickstoffzufuhr.  —  Die  durch 
diese  Versuche  festgestellten  Thatsachen  :  dafs  die  Stick- 
stoffausscheidung in  der  Buhe  bei  regelmäfsiger  Stickstoff- 
zufuhr etwas  gesteigert  wird,  während  der  Arbeit  aber  bO" 
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n^dv^^g^^^^  bei  stickstoffhaltiger  als  bei'stickstoJE&eier  Nahrung 
•'•'i^.^*'*'  abnimmt  und  nach  der  Arbeit  wieder  steigt;  femer  dab 
nach  der  £mährung  mit  stickstofffreier  Kost  bei  Genuls 
von  stickstoffhaltiger  Nahrung  ein  Theil  des  StickstoflEs  im 
Körper  zurückgehalten  wird  und  zwar  mehr  nach  der  Ar- 
beit als  nach  der  Ruhe^  stehen  mit  keiner  der  bis  jetst  ge- 
gebenen Theorien  im  Einklang.  Parkes  stelH  daher  die 
Ansicht  auf;  dafs  der  Muskel  während  seiner  Tb&tigkeit 
Stickstoff  aufnimmt  und  dafs  parallel  dieser  Assimilation 
von  Stickstoff  und  durch  dieselbe  reranlaTst;  die  ZeraeisBiuig 
der  das  Muskelgewebe  umgebenden  stickstofffreioa  Sub- 
stanzen erfolgt;  welche  nach  Fick  und  Wisiicenus  als 
die  Quelle  der  Kraftwirkungen  zu  betrachten  sind.  In  der 
darauf  folgenden  Buhe  werden  die  Umsetzungsprodncte 
entfernt  und  der  Muskel  verliert  zugleich  Stickstoff  Der 
Muskel  hat  daher  zu  seiner  Thätigkeit  allerdings  Stickstoff 
und  zwar  ftlr  vermehrte  Arbeit  auch  proportionale  gröfsere 
Mengen  nothwendig;  und  wenn  auch  bei  stickstofffreier 
Kost  schwere  Arbeit  verrichtet  werden  kann^  so  ist  diefs 
doch  nur  für  kurze  Zeit  und  auf  Kosten  des  Stickstoffge- 
haltes anderer  Körpertheile  möglich. 

M.  V.  Pettenkofer  und  C.  Voit(l)  halten  die  An- 
nahme; dafs  die  Muskelkraft  von  der  Verbrennung  der 
stickstofffreien  Nahrungsmittel  stamme  und  die  Hamstoff- 
ausscheidung  nur  die  Folge  einer  beständigen  Abnutzung 
der  Muskeln  sei  (2),  für  unrichtig,  schon  deshalb,  weil  diese 
Abnutzung  bei  der  Arbeit  nicht  gröfser  wird.  Sie  betrach- 
ten es  als  wahrscheinlicher,  dafs  die  Aufspeicherung  des 
Eiweifses  im  Körper  und  die  Condensation  von  Sauerstoff 
durch  dasselbe  ein  Eeservoir  für  die  Muskelkraft  bildet^ 
aus  welchem  nach  Willkür  (vielleicht  durch  Austritt  von 
Sauerstoff  und  unter  Bildung  von  Kohlensäure  und  Wasser 
aus  Fett)  geschöpft  werden  kann.     Die  Ansammlung  von 


(1)  ZeÜBchr.  f.  Biologie  H,  666j  Chem.  Contr.  1867, 779.  —  (2)  W- 
resber.  f.  1866,  781. 
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dhponibler  Kraft  erfolgt  aber  nnr  langBam  und  keineswegs  .„^ui«pnuw 
proporttonal  der  Menge  ron  Verbrennungsprodacten;  welche  ^"kw'Sf  **' 
in  24  Stunden  auftreten.  Ehe  entsprechend  einer  reichli- 
dieren  Nahrung  auch  mehr  Kohlensäure  ausgeschieden  wird^ 
mufs  zuvor  eine  gröfsere  Menge  von  Sauerstoff  aufgenom- 
men werden,  wozu  der  Körper  die  Fähigkeit  nur  allmälig  er- 
langt (rgl.  S.  784).  Schlecht  genährte  Personen  können  daher 
längere  Zeit  eine  gute  Kost  geniefsen,  ehe  sie  ihre  volle 
normale  Muskelkraft  erreichen  und  bei  Diabetikern  und 
Leukämikem  ist  trotz  der  reichlichsten  Nahrung  kone  Mus- 
kehmatrengung  möglich.  Pettenkofer  und  Voit  beab- 
sichtigen zur  Prüfung  dieser  Ansicht  dem  Bespirations- 
apparat  die  Einriditung  zu  geben,  dafs  die  beim  Aufenthalt 
in  demselben  entwickelte  Wärme  und  die  geleistete  Arbeit 
bestimmt  werden  kann. 

See  gen  (1)  kommt  durch  Versuche  ttber  die  Aus- 
scheidung des  Stickstoffs  der  im  Körper  zersetzten  Albu- 
minate  zu  dem  Ergebnifs,  dafs  es  aufser  Nieren  und  Darm 
noch  andere  Abzugswege  ftar  den  Stickstoff  der  umgesetz- 
ten Stiekfltoffgewebe  gebe  und  dafs  unter  noch  ungekann- 
ten  Bedingungen  zwar  aller  umgesetzte  Stickstoff  durch 
Harn  und  Koth,  unter  anderen  Einflüssen  aber  ein  Theil 
desselben  auf  anderen  Wegen,  wahrscheinlich  durch  Haut 
und  Lungen,  ausgeschieden  werde.  Es  liege  demnach  keine 
Berechtigung  vor,  die  Differenz  zwischen  Stickstoffeinfuhr 
durch  Nahrung  und  Ausfuhr  durch  Harn  und  Koth  als 
Maafs  für  den  An-  oder  Umsatz  von  Körperfleisch  anzu- 
sehen. 

C.  Voit  (2)  hat  ttber  die  Beziehungen  zwischen  Kroa- 
tin, Kreatinin  und  Harnstoff  im  Thierkörper  Folgendes  mit- 
getheik    Die  Menge  des  Kreatins  im  Fleisch  verschiedener 


(1)  Wien.  acad.  Ber.  LT  (2.  Abth.),  867;  im  Anss.  Wien.  aoad. 
Anz.  1867,  74;  J.  pr.  Ghem.  Gl,  126;  Instit.  1867,  304.  —  (2)  Aob  Sitzongs- 
ber.  der  bayrischen  Academle,  mathem.-natarw.  Klasse,  1867,  I,  864  in 
N.  Rep.  Fhann.  XYI,  469;  Chem.  Centr.  1867,  604. 


der  Muakcl- 
kraft. 
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^^^•^>^ Stagethiero  scheint  anniliernd  dieselbe  m  sein,  aaeh  ist 
sie  bei  fetten  und  mageren  Thiwen  nickt  wesentlidi  Yet- 
schieden.  In  den  todtenstarren  (sauer  reagirenden)  Mus- 
kehl;  so  wie  in  Muskehi;  die  bis  zum  Sauerwerden  tetani- 
sirt  wurden^  ist  der  Gehalt  an  Ereatin  und;  was  aufErilend 
erscheint;  auch  der  an  Kreatinin  verringert  Das  Hen  ent» 
häh  der  gewöhnlichen  Annahme  entgegen  weniger  Ejreatin 
als  die  willkürlich  bewegten  Muskeln  desselben  Thierea, 
dagegen  eine  nicht  ganz  unerhebliche  Menge  ▼<«  Kreatinin^ 
das  vielleicht  in  Folge  der  stark  sauren  Beadion  diesea 
Muskels  aas  dem  Ereatin  entstand.  Harnstoff;  der  im  Blut 
in  kleinen  Mengen  und  in  den  Muskeln  nephrotoniirter 
Thiere  in  ansehnlichen  Quantitäten  voriconunt,  konnte  Voit 
im  normalen  Muskel  eben  so  wenig  wie  L  i  eb  i  g  nachweben. 
Im  Blut  findet  sich  nur  Ereatin;  kein  Kreatinin;  im  saur^i 
Harn  sind  beide  enthalten.  Voit  fand  im  täglichen  Uam 
eines  Hundes  im  Mittel  bei  Hunger  0;öGrrm.;  bei  Fütterung 
mit  500  Grm.  Fleisch  l;ö  Grm.;  mit  1500  Grm.  Fleisch 
4;9  Grm.  Kreatinin.  Die  Menge  des  producirten  Kreatinins 
ist  daher  wie  die  des  Kreatins  und  des  Harnstoffs  von  der 
Gröise  der  Fleischzersetzung  abhängig;  sie  wird  durch  an* 
strengende  Arbeitsleistung  nicht  gestdgert.  Im  alkaliacb^i 
Harn  (nach  der  Fütterung  mit  Leim  oder  pflanzens.  Salzen) 
findet  sich  nur  Kroatin;  kein  Kreatinin.  Der  Pferdeham 
enthält  allerdings  auch  das  letztere;  allein  derselbe  ist  wenig- 
stens bei  der  Abscheidung  wegen  des  Gehaltes  au  zwä- 
fach-kohlens.  Salzen  nicht  alkalisch.  —  Nach  Genufs  von 
Kroatin  oder  Kreatinin  ist  die  Menge  des  Harnstoffs  im 
Harn  nicht  vermehrt  und  nach  der  Ausschnddung  der  Nie- 
ren oder  der  Unterbindung  der  Urethren  die  Menge  des 
Kreatins  in  den  Muskeln  nicht  geändert.  Hieraus  und  aus 
der  Thatsachc;  dafs  im  Harn  annähernd  so  viel  Kroatin 
(oder  Kreatinin)  ausgeschieden  wird  als  in  dem  im  Körper 
zersetzten  Fleisch  enthalten  ist,  schliefst  Voit,  dals  das  im 
Muskel  enthaltene  Kroatin  bei  der  Zersetzung  desselben 
nicht  weiter  verändert  wird;   sondern  als  solches  oder  als 


EiroAtuyii  m  den  Ham  übesgeht;  und  dafo  der  HamBtoff^^^^;;;;^, 
udit  in  den  Nieren  (ansKreatb),  sondern  in  deDMudkeln^  '*'k»ftf*^' 
dem  Blot  und  Atia  Organen  ttberhaupt  entsteht  und  nur 
seiner  leiciiten  Löriichkeit  wegen  rasdi  hinwe^elührt  wird. 
r^  Anf  die  Erdrtemngen  über  das  Wesen  der  Ur&mie, 
wdche  Voit  hieran  anknüpft,  können  wir  nnr  Terweisen. 

E.  Klein  und  H.  Versen  (1)  stellten  Versuche  an 
über  die  Bedeutung  des  Kochsakes  für  den  menschlicben 
Organismus^  und  folgern  daraus^  dafs  der  Mangel  an  Koch* 
aal«  im  Blut  und  den  übrigen  Säften,  ähnlich  wie  der  Man- 
gel an  Sauerstoff  und  überhaupt  an  gelösten  Substanzen, 
ala  ein  Bsiz  wirke,  der  asu  einer  erhöhten  Ozjdation  Ver* 
anlassung  gebe.  Für  diesen  durch  Kochsalzmangel  ent* 
siebenden  Beiz  könne  aber  der  Organismus  abgestumpft 
werden,  und  es  sei  anzunehmen,  dais  die  Menschen  auch 
ohne  Zusatz  des  (als  Genufsmittel  zu  betrachtenden)  Kodi- 
8«lzes  zu  den  Reisen  leben  könnten. 

Zabeiine  und  Dorogof  (2)  schjiefsen  aus  Versu- 
chen an  Thieren,  dafs  der  in  den  Magen  gebrachte  drei- 
basisch-phosphors.  Kalk  in  gröfserer  Menge  Ton  dem  Or- 
ganismus aufgenommen  werde,  wenn  die  Nahrungsmittel 
Kochsalz  enthalten,  und  dafs  dieses  letztere  audi  die  Ab- 
lagerung des  phosphors.  Kalks  in  denEjiochen  oder  deren 
Neubildung  besdileunige.  —  Bei  ähnlichen  Versuchen  fim- 
den  Zabeline  und  Wasilewskj  (3),  dafs  metallisches 
Eisen  nur  in  dem  Fall  assimilirt  w^de,  wenn  die  Nahrung 
Kochsalz  enthält,  und  Woronichin  (4)  glaubt  aus  einigen 
Versuchen  schliefsen  zu  dürfen,  dafs  Ohlomatrium  wie  auch 
Chlorkalinm  die  Aufnahme  des  Eisens  begünstigen,  dafs 
aber  unter  demEinflufs  des  Chlorkaliums  auch  mehr  Eisen 
durch  den  Organismus  wieder  abgeschieden  werde. 


(1)  Wieb.  soad.  Ber.  LY  (2.  Ab<h.),  627;  im  Ann.  Wien.  acacL 
Ans.  1867,  106;  J.  pr.  Chem.  CI,  62;  Inatit  1S67,  326.  —  (2)  N.  Po- 
tenb.  acad.  Bull.  XII,  161.  —  (3)  Ebendas.  XII,  164.  —  (4)  £be&dM, 
Xn,  811. 
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Naeh  E.  Hugaon  (1)  werden  kiegeli.  Alkalien  eelbefc 
in  sehr  yerdttnnter  Ldsung  im  Magen  ToUkommen  unter 
AMBseheidong  Ton  KieBelstare  aersetsEt;  wenn  rie  nur  in  so 
geringer  Menge  gegeben  werden  ^  dafa  der  Mageninhalt 
aaner  bleibt.  In  das  Blnt  gehen  sie  erst  dann  über,  wenn 
der  Magensaft  a&altsch  bleibt;  nnd  man  findet  die  Kiesel- 
sNare  dann  nur  spnrweise  oder  gar  nicht  im  Blut,  Gehirn, 
den  Knochen;  der  Leber  nnd  Galle,  dagegen  in  merklicher 
Menge  in  den  Muskeln,  der  Milz  und  namentlich  im  Harn. 
TtrdMo»«.  Yi.  Kühne  (2)  überseugte  sich,  dafs  der  von  der  5 
bis  aar  8  Stnnde  nach  reichlicher  Nahrung  von  Hunden 
abgesonderte,  zähflüssige  und  stark  alkalische  Pankreassaft 
beträchtliche  Mengen  von  gekochtem  Eiwrifs  oder  Blut- 
fibrin bei  40^  in  IV«  bis  3  Stunden  ohne  alle  Fäulnifs  zu 
einer  geruchlosen  Flüssigkeit  auflöst.  Audi  künstlicher  Paa- 
kreassaft,  d«  h.  die  durch  mehrstündige  Digestion  der  Drttse 
mit  Wasser  erhaltene  milchige  Flüssigkeit  bewirkt  diese  Um- 
wandlung. Aus  dem  Fibrin  bilden  sich  hierbei  etwa  61  pC. 
Pepton,  3,8  pC.  Tyrosin,  9  pC.  Leucin  und  26  pC.  exirac- 
tirer  Materien,  so  dafs  mittelst  Pankreasrerdauung  mit 
Leichtigkeit  gröfsere  Mengen  Ton  Tyrosin  und  Lendn  ge- 
wonnen werden  können.  Man  zerreibt  zu  diesem  Zweck 
das  (gewogene)  Pankreas  eines  gut  genährten  und  5  bis  6 
Btunden  vor  dem  Schlachten  noch  reichlich  gefütterten 
Thieres  mit  etwas  Sand  und  Wasser  zu  einem  feinen 
Schlamm  und  digerirt  denselben  4  bis  6  Stunden  bei  45* 
mit  10  Th.  rohem  Blutflbrin  und  12  bis  15  TL  Wasser. 
Die  FUlflsigkeit  wird  nun  unter  Zusatz  von  etwas  Essig- 
säure zum  Sieden  erhitzt,  durch  Leinwand  oolirt,  zum  Syrup 
▼erdampft  und  der  Bückstand  mit  starkem  Weingeist  be* 
handelt,  wo  Leucin  und  Tyrosin  in  Lösung  gehen,  die 


(1)  Ana  dem  BqU.  de  Tacad.  loyale  de  Belgiqne  [2]  XXIV,  Nr.  8 
in  BolL  800.  chim.  [2]  VIII,  870.  —  (2)  Berl.  acad.  Her.  1867,  1S0| 
Arch.  f.  pathol.  Anal  XXXIX,  130;  Ghem.  Centr.  1867,  411;  Zeitschr. 
aoaL  Chem.  VI,  282;  Instit  1867,  809. 
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nach  der  Entfernung  des  Weingeirtes  dnroh  WMser  gelMnni 
werden.  —  Verlängert  man  die  VerdannngBBeit^  bo  ändern 
eich  die  VerhältnisBe  der  Zersetzangsproducte ;  die  immer 
stärker  alkaliadi  werdende  FIÜBsigkeit  nimmt ,  indem  neh 
ein  Aonfarbener  harziger  Niedersehlag  bildet,  den  Gemch 
nach  Naphtylamin  an  und  enthält  flttditige  Fettsäuren. 
ZusatB  von  etwas  Saksäure  verlangsamt,  kohlens.  Natron 
beschleunigt  die  Zersetzung.  Auch  in  dem  Dttnndarm  des 
lebenden  Thieres  läfst  sich  bei  der  Verdauung  die  Bildung 
von  Pepton,  Tjrosin  undLeucin  nachweisen,  und  eben  so 
£and  Kühne,  dafs  auch  bei  der  Einwirkung  von  siedender 
Schwefelsäure  auf  Fibrin  die  Lösung  unmittelbar  vor  der 
Bildung  des  Tjrosins  und  Leucins  Pepton  entiiält. 

Veranlafst  durch  die  vorstehende  Arbeit  von  Ktthne 
hat  auch  Diakonow  (1)  die  B.eeultate  von  Versudien 
ttber  die  Verdauung  der  Eiweifsstoffe  in  künstlichem  Magen- 
nnd  Pankreassafte  mitgetheilt. 

Tolmatscheff  (2)  folgert  aus  dem  Verhalten  des 
(aus  Gaviar  durch  Fällung  mit  Wasser  erhaltenen)  Ich* 
thins  gegen  künstlichen  Magensaft  und  Pepsinldsung,  da(s 
dieser  im  Magensäfte  nur  wenig  lösliche  Albuminkörper  zu 
den  schwer  verdaulichen  zu  rechnen  sei. 

D.  Severi  (3)  zieht  aus  Versuchen  über  die  Verän^ 
denmgen,  welche  Oährungen  durch  künstlichen  oder  natttr- 
liehen  Magensaft  erleiden,  die  nachstehenden  Schlüsse  : 
Auf  die  alkoholische  Gährung  hat  das  Pepsin  für  sieh  wie 
bei  Gegenwart  von  freier  Salzsäure  keinen  Einflufs;  natür-» 
licher  Magensaft  wirkt  dagegen  bei  gröfserer  Menge  hin«- 
demd,  bei  kleinerer  verzögernd,  und  diese  Wirkung  äufsert 
mch  an  dem  Ferment,  nicht  an  der  gährnngsfilhigen  Sub* 
stanz.  Die  Milchsäuregährung  wird  weder  durch  Pepsin 
(ftir  sich  oder  bei  Anwesenheit  von  Salzsäure)  noch  durch 


(1)  Med.^em.  Unten.  I,  241.  -^  (2)  Ebendas.  I,  292.  —  (3)  Eben- 
da«. I,  267;  Zeitscbr.  Ghem.  1868,  286;  Bull.  8oc.  chim.  [2]  X,  813. 
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Mtlirlidlieii  Magensaft  verhindert  und  venEÖgert,   dagegen 
wird  die  Fftnlnifiigftlining  durch  natftrlichen  Magensaft  auf- 
gehoben^ obgleich  die  Thierchen^   welche  nach  Pasteur 
dabei  als  Ferment  wirken^  gesund  und  kräftig  fortleben. 
'•»^  Reines  Pepsin  erhält  man,  nach  W.  E r  a s i  1  n  i k o  w(l), 

in  folgender  Weise.  Von  der  Magenfistel  des  Hundes  bei 
leerem  Magen  mittelst  mechanischen  oder  electrischen 
Reizes  abgeschiedener  Magensaft  wird  filtrirt  und  durch 
Kochen  und  Neutralisiren  auf  einen  Gehalt  an  Eiweifs  so 
wie  durch  Fibrinflocken  auf  das  Lösungsvermögen  geprüft 
Enthält  der  Saft  weder  Eiweifs  noch  Acidalbumin  und  löst 
sieh  das  Fibrin  rasch  auf^  so  läfst  man  ihn  durch  vegeta- 
bilisches Pergament  gegen  destiUirtes  Wasser  diffundiren, 
wo  die  (im  Vacuum  oder  in  mäfsiger  Wärme  einsutrock- 
nende)  Pepsinlösung  im  Dialysator  zurückbleibt 
Br«iihn.M  F.  Drouko  (2)  folgert  aus  einer  Anzahl  von  Bestim- 
••*^*""''  mungen  des  Kali-,  Natron-,  Kalk-,  Phosphorsäure-  und 
Kieselsäur^ehalts  der  Blätter  des  Maulbeerbaums,  der 
Seidenwürmer,  Puppenhüllen  und  Cocons,  dafs  der  Kalk- 
gehalt der  Blätter  fbr  die  Entwickelung  der  Raupe  von 
grofser  Bedeutung  sei,  und  dafs  folglich  dem  kalihaltigen 
Dünger  des  Maulbeerbaums  auch  Kalksalze  zugeftLgt  wer- 
den sollten. 

E.  Reichenbach  (3)  hat,  auf  Veranlassung  von 
Liebig  und  ausgehend  von  dessen  Ansicht,  dafs  der 
Grund  der  in  Europa  aber  nicht  in  China  oder  Japan  so 
häufig  auftretenden  Seidenraupenkrankheit  in  der  mangel- 
haften Ernährung  in  Folge  des  unrichtig  oder  ungenügend 
su«ammengesetzten  Futters  zu  suchen  sei ,  Maulbeerblät- 
ter aus  verschiedenen  Ländern  auf  ihre  Zusammensetzung 


(1)  Med.-cheiii.  Unters.  I,  241;  Zeitsohr.  Chem.'tlSSS,  S86;  BnU. 
•00.  dum.  [2]  X,  813.  ~  (2)  Comp!  rend.  LXn,  786.  —  (3)  Ann.  Gh. 
Pharm.  CXLIH,  83;  Zeiteohr.  Chem.  1867,  634;  Ann.  eh.  phjs.  [4]  Xu, 
494;  Bnll.  soc.  ohim.  [2]  IX,  160;  J.  pharm.  [4]  YII,  442. 
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nnterauoht    Die  nachstehende  Tabelle  enthält  die  Bmaltat« 

der  Analyse  für  1000  Th.  der  trockenen  Blätter  :  •-«•".•.* 


Maulbeorblättor 

1 

1 

? 

von  : 

•^ 

S 

•<- 

s 

£ 

M 

KO 

CaO 

MgO 

PO, 

SiO, 

NaCl 

Japan  I     .    . 

82,3 

201 

1^5,9 

80,02 

87,98 

T35 

7,99 

il,Ü 

lilT 

»    n  .  . 

38,6 

210 

186,8 

82,74 

40,11 

7,61 

7,81 

45,18 

4^ 

China    .    .    . 

81,3 

195 

136,8 

82,01 

37,42 

10,25 

6,57 

47,23 

6,67 

Piemont  I .    . 

23,4 

146 

141,7 

84,14 

51,04 

5,61 

5,65 

47,58 

2,26 

(TortOM) 

,     n   . 

23,4 

146 

144,6 

23,84 

51,90 

5,14 

5,07 

54,36 

2,96 

.     ni  . 

24,9 

155 

146,7 

24,04 

52,84 

4,45 

6,60 

öl,74 

%B9 

AUis  (Fnmkr.) 

23,8 

148 

119,6 

33,17 

48,87 

6,25 

6,25 

24,24 

2,96 

Bresd».    .    . 

88,6 

210 

118,4 

26,90 

84,98 

6,88 

8,77 

29,32 

2,55. 

Beichenbach  folgert;  wie  auch  Liebig  (1);  aus  den 
vorstehenden  Zahlen,  dafs  die  Zusammensetzung  des  fran* 
zösischen  und  des  italienischen  Maulbeerblatts  eine  andere 
ist;  als  die  des  chinesischen  oder  japanesischen.  Die  Qua- 
lität der  ersteren  genügt  nur  unvollkommen  für  die  Ernäh- 
rung der  aus  China  und  Japan  eingeführten  Seidenraupe;, 
die  an  kräftiges  Futter  gewöhnt;  im  französischen  und 
italienischen  Blatt  diejenigen  Stoffe  nicht  in  genügender 
Menge  vorfindet ,  um  eine  gleich  kräftige ;  der  Krankheit 
nicht  verfallende  Nachkommenschaft  zu  erzeugen.  Der 
Nahrungswerth  der  italienischen  und  französischen  Maul- 
beerblätter lasse  sich  durch  geeigneten  (phosphorsäure- 
haltigen) Dünger  erhöhen. 

L.  Lenz  (2)  kommt  durch  die  Analyse  gesunder, 
fleckenkranker  und  gelbsüchtiger  Seidenraupen  zu  dem 
Ergebnifs;  dafs  die  Menge  der  Trockensubstanz  und  zwar 
die  organischen  Bestandtheile  und  der  Stickstoffgehalt  bei 
den    gesunden    Seidenraupen    mehr   beträgt   als  bei   den 


(1)  K.  Rep.  Pharm.  XVI,  290;  Arch.  Phazm.  [2]  CXXXI,14;  DiagL 
poL  J.  CLXXXIY,  68.  —  (2)  Aus  der  ällgem.  lancU  und  fontwirihsch. 
ZeÜnng  der  h.  k.  Landwirthichafts-GegeUBch.  in  Wien  in  Aroh.  Pharm»' 
[2]  CXXXI,  86. 
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knuaken.    Im  Aschengehalt  zeigten  sich  nur  nnbedentende 
Differenzen. 
»">•  F.  Aronheim  (1)  hat  die  Resultate  emer  Reihe  von 

Versuchen  ttb^  den  Einflnfs  der  Salze  auf  die  Strömungs- 
geschwindigkeit des  Blutes  mitgetheilt. 
Himoffiou-.  F.  Hoppe-Sejler  hat  die  Resultate  Seiner  Unter- 
s«eh«Dgen  (2)  über  Blut  in  einer  ausführlichen  Abband* 
lung  (3)  zusammen  zu  stellen  begonnen,  welcher  wir  zur 
Ergänzung  der  früheren  Berichte  noch  das  Folg^ide  ent- 
nehmen. ^  Die  Trennung  der  Blutkörperchen  vom  Plasma 
Iftfst  sich  am  Besten  durch  Mischen  des  frischen,  10  Minu- 
ten lang  geschlagenen  und  durch  ein  leinenes  Tuch  filtrir- 
ten  Blutes  mit  dem  10  fachen  Volum  einer  Mischung  von 
1  Vol.  gesättigter  Kochsalzlösung  und  9  Vol.  destiUirten 
Wassers,  und  wiederholtes  Auswaschen  des  abgeschiedenen 
Magma's  mit  derselben  Flüssigkeit  erreichen.  —  Um  die 
ßestanddieile  der  Blutkörperchen  (welche  bei  allen  Wirbel- 
thieren  vorwiegend  Hämoglobin,  in  kleinerer  Menge  Ei- 
weifsstoffe,  die  bei  der  Lösung  in  Fibrin  übergehen,  Cho- 
lesterin, eine  phosphorsäurereiche  in  Wasser  quellende 
Substanz,  Chlorkalium  und  phosphors.  Natron  enüialten) 
zu  isoliren,  schüttelt  man  am  Besten  das  ausgewaschene 
Magma  mit  wenig  Wasser  und  dem  4- bis  10  fachen  Volum 
Aether,  zieht  den  Aether  nach  mehrstündigem  Stehen  ab, 
entfernt  alles  Cholesterin  durch  wiederholtes  Schütteln  mit 
Aether  und  filtrirt  die  rothe  wässerige  Flüssigkeit  Auf 
dem  Filtrum  bleiben  die  geronnenen  Albnminstofie  und  bei 
Hunde-,  Meerschweinchen-  und  Rattenblut  auch  Hämoglobin- 
krystalle  zurück ;  in  die  ätherische  Lösung  geht  nebst  allem 
Cholesterin  ein  Theil  der  phosphorsäurehaltigen  Substanz, 
in  die  wässerige  der  Rest  der  letzteren,  das  Hämoglobin, 


(1)  Medic-ohem.  Unters.  I,  265.  —  (2)  Jahresber.  f.  1857,  556; 
f.  1864,  658;  f.  1866,  664,  745;  f.  1866,  788  ff.  —  (3)  Medic-ohem. 
Unters.  I,  169;    m  Auwog  Zeitsohr.  Ghem.  1868,  248. 
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die  AlkfdiBalEe  und  (nooh  unbekannte)  BÜokBtoffhaltige  Bx-  Hte«ti«uii. 
tractivstoffe  über.  —  KrysUdUairtea  Hämoglobin  (Oxybä-i 
moglobin).  Bei  Anwendung  von  Hunde*,  Meerschwein- 
ohen-;  Batten-  und  Eichhömchenblut  verwandelt  ndi  die 
Bo  erhaltene  wässerige  Lösung  in  niedriger  Temperateir 
sogleich  zum  gröfsten  Theil  in  einen  Brei  von  Hämoglo- 
binkrystallen«  Aus  Yögelblut  erhält  man  dieselben,  inden 
man  die  in  der  angegebenen  Weise  dai-gestellte  tiefrothe 
klai*e  Lösung  auf  0^  abkUhlt,  unter  Umrühren  mit 
V«  Vol.  SOprooent.  Alkohol;  der  gleichfalls  auf  (fi  abge« 
kühlt  wurde;  mischt  und  nun  bei  einer  Temperatur  t<« 
—  ö  bis  —  lO'^  einige  Tage  der  Buhe  überläfst  Zur  Bei^ 
nigung  werden  die  auf  einem  Filter  gesammelten  Krystalle 
mit  einer  abgekühlten  Mischung  von  1  Vol.  Alkohol  und 
4  Vol.  Waaser  rasch  gewaaohen,  im  Filter  geprefst,  je 
nach  ihrer  Löslichkeit  in  dem  5-bis30facken  Volum  Wasser 
zerrührt,  im  Waaserbad  auf  30  bis  40^  erwärmt  und  aofanell 
filtrirt  Man  kühlt  die  Lösung  dann  auf  0^  ab,  schüttelt 
sie  mit  Luft,  mischt  sie  mit  V«  Vol.  Alkohol  und  überlftfsl 
ue  der  KrystaUisation.  Nach  mehrmaliger  Wiederholung 
dieser  Behandlung  (die  auch  auf  die  aus  Hunde-  und  an- 
derem Blut  bei  Zusatz  von  Aether  ausgeschiedenen  Krj« 
stalle  anwendbar  ist)  erhält  man  das  Hämoglobin  rein^ 
als  teigige  Masse  von  zinnoberrother  Farbe ,  die  unter  0^ 
getrocknet  ein  hellaiegelrothes  Pulver  giebt  Aus  manchem 
Blut,  insbesondere  dem  des  Menschen;  des  Bindes,  Schafes 
und  Schweins  läfst  es  sich  nach  diesem  Verfahren  nicht  in 
gröfserem  Mafsstabe  erbalten  (es  bildet  sich  höchste&a  ein 
amorpher  Niederschlag)  und  die  Darstellung  gelingt  über- 
haupt nur  bei  starker  Winterkälte  gut  Ueber  0^  färben 
sich  die  Lösungen  bald  durch  Zersetzung  dunkel  und  die 
KrystaUisation  erfolgt  dann  nur  schwierig.  Versetat  man 
die  unter  0^  abgekühlte  Lösung  allmälig  mit  sehr  stark  ab- 
gekühltem  Alkohol,  so  scheidet  sich  amorphes  Hämoglobin 
ab^  das  awar  in  Wasser  löslich  ist,  aber  durch  Alkohol 
wieder  amorph  gefällt  wird«    Alle  anderea  Darstellisig»* 
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weisen  fand  Hoppe- Sey  1er  weniger  xwe^^mlUfiig.  — 
Das  amorphe  Bämoglohm  wird  im  niclit  ganz  reinen  Zu- 
stande aus  den  oben  genannten  Blntarten  in  folgender 
Weise  erhalten.  Man  sdittttelt  das  defibrinirte  Blut  oder 
besser  die  isolirten  Blutkörperchen  mit  Wasser  und  Ae&er, 
ftilt  nach  der  Abscheidung  des  Aetfaers  die  wftsserige  Lö- 
sung mit  Bleiessig,  ätrirt  rasch  ab  und  scheidet  aus  dem 
Fikrat  das  Blei  durch  kohlens.  Kali.  In  die  eiskalt  gehal- 
tene Lösung  trägt  man  nun  pulreriges  kohlens.  Kali  bis 
2ur  voUätändigen  FftUung  des  Farbstoffs  ein,  wascht  den- 
selben bei  0^  mit  einer  fast  gesättigten  Lösung  ron  kohlens. 
Kali  aus  und  prellrt  ihn  zwischen  Papier.  Durch  Diffusion 
in  Wasser  kann  der  gröfste  Theil  des  kohlens.  Kali's  ent- 
fernt werden,  wobei  aber  leicht  teilweise  Zersetzung  ein- 
tritt In  derselben  Weise  läfst  sich  das  amorphe  Hämo- 
globin auch  aus  der  Lösung  der  Hämoglobinkrystalle  ftllen. 
Versetzt  man  die  Lösung  (statt  mit  kohlens.  Kali)  mit  dem 
mriirfachen  Volum  Alkohol,  so  wird  ein  Theil  des  Hämo- 
globins in  Wasser  unlöslich  und  durch  dasselbe  später  zer- 
setzt. —  Für  wiederholt  umkrystallisirtes;  bei  110  bis  120* 
getrocknetes  Hämoglobin  aus  Hundeblut  I  und  Gänseblut 
n  fimd  Hoppe-iSeyler  jetzt  dUe  folgende  Zusammen- 
setzung : 

0  H  N  S  Fe  O  PO5  Bamme 
I  53,85  7,8S  16,17  0,89  0,48  81,84  —  100,00 
n    54,26    7,10     16,21     0,54    0,48    20,69    0,77     100,00. 

Die  im  Vacuum  bei  0^  getrockneten  Krystalle  erfahren  bei 
110  bis  120^  noch  einen  hauptsächlich  von  Wasser,  zum 
Theil  aber  von  locker  gebundenem  Sauerstoff  herrOhrenden 
Gewichtsverlust,  der  für  die  Kry stalle  des  Hundeblutes 
3,4  pC,  fbr  die  des  Gänseblutes  7,2  pC.  betrug. 

Hämoglobin  verbindet  sich  mit  Kohlenoxyd,  Stickoxyd 
und  Blausäure.  Zur  Darstellung  des  krystallisirten  Kohlen- 
axydhamoglobin$  leitet  man  durch  die  wässerige  Lösung  der 
Blutkrystolle,  der  Blutkörperchen  oder  auch  .des  defibrimr- 
ten  Blutes  unter  öfterem  Umsehtttteln  einen  Strom  Kohlen- 
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oxydgMy  kidih  dieFlÜBsigkeltanf  0^  ab;  mischt  sie  mit  Vi 
Vol.  Alkohol  und  überiäfst  sie  bei  oder  unter  0^  der  Buhe. 
Man  erhält  so  gewöhnlich  grofse  etwas  bläulichroth  ge* 
fiirbte  KrystallC;  die  weniger  löslich  und  weniger  leicht 
aersetebar  sind  als  die  des  Sauerstoff  haltigen  H&moglobinS; 
mit  welchen  sie  in  der.  äufseren  Form  übereinstimmen.  Die 
ebenfalls  bläulichrothe  Lösung  giebt  im  Vacuum  in  der 
Wftrme  ihren  Kohlenoxydgehalt  aUmälig  ab  (100  Qrm.  der 
trockenen  Verbindung  lieferten  10;2  CC.  Eohlenoxyd). 
Leitet  man  in  die  Lösung  des  Eohlenoxydhämoglobins  bei 
möglichstem  Luftabschlufs  Stickoxyd  eiu;  so  wird  dasselbe 
unter  Bildung  krystallisirbarer  SHchoxydhämoghbinoirhin^ 
dungm  zersetzt  Auch  der  Sauerstoff  des  Oxyhftmoglobins 
wird  durch  Stickoxyd,  wie  Hoppe-Seyler  jetzt  berioh- 
tigt;  abgeschieden  (1).  Uebrigens  ist  die  Menge  des  vom 
arteriellen  Blut  absorbirbaren  Gases  gering.  Blut  aus  der 
Cmral-arterie  des  Hundes  nahm  nach  Zusatz  von  Baryt- 
wasser 25,4  bis  27,6  Vol-pC,  defibrinirtes  Eundeblut  23 
VoL-pC,  defibrinirtes  Rindsblut  31,8  Vol.-pC.  (auf  0»  und 
1  Meter  Druck  berechnet)  auf.  Mit  Stickoxyd  gesättigtes 
Blut  zeigt  zwar  dieselben  beiden  Absorptionsstreifen  wie 
das  sauerstoffhaltige;  das  ganze  Spectrum  ist  aber  gleich* 
zeitig  verdunkelt  und  der  Gang  der  Aufhellung  bei  Ver- 
dünnung  der  Lösung  von  dem  des  Oxyhämoglobins  ver- 
schieden. —  Gfanwaiserstofflkämoffbbin,  Aus  einer  mit  Blau* 
säure  versetzten  concentrirten  Lösung  von  Meerschweinchen- 
oder Hundeblut  scheiden  sich  nach  Zusatz  von  Vi  Vol. 
Alkohol  durch  Abkühlung  auf  0^  Krystalle  ab,  welche  von 
denen  des  Oxyhämoglobins  nicht  zu  unterscheiden  sind, 
aber  auch  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  und  nach 
dem  Trocknen  im  Vacuum  noch  Blausäure  enthalten ,  die 
durch  Destillation  mit  Wasser  und  eim'gen  Tropfen  ver- 
dünnter Schwefelsäure  abgeschieden  werden  kann.    Diese 


(1)  Vgl  Jabresber.  f.  1866,  668. 
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VerbinduDg  ist  bestfindiger  als  das  reine  Orfli&moglobb 
und  ihre  Lösung  verdunkelt  sich  über  0^  nur  unerheblich. 
Gleichwohl  wird  das  AbsorptionBBpectrum  des  Blutes  durch 
Zusatz  von  Blausäure  nicht  ge&ndert.  Schliefst  man  eine 
Lösung  von  Blut  oder  von  Oxjh&moglobin  mit  einigea 
Tropfen  Blausäure  und  nur  sehr  wenig  Luft  in  eine  Glas- 
röhre ein,  so  zeigt  sie  nach  Monaten  noch  die  beiden  Ab- 
sorptionsbänder des  Oxyhämoglobins,  während  ohne  Bfaiu- 
säurezusatz  schon  nach  wenigen  Tagen  nur  noch  die  Strei- 
fen des  reducirten  Hämoglobins  sichtbar  sind.  Cjanqueck- 
silber  wirkt  ähnlich  wie  Blausäure  conservirend  auf  Hämo- 
globin,  während  alle  anderen  Quecksilbersalze;  eben  so  wie 
alle  Säuren  dasselbe  zerstören.  Die  Blutkörperchen  selbst 
scheinen  übrigens  nach  Hoppe-Sejler  keine  Blausäure 
au£sunehmen. 

Nach  F.  Nawrocki  (1)  wirkt  Schwefelammonium 
auf  Hämoglobin  zwar  zuerst  reducirend;  dann  aber  rasch 
zersetzend.  Eine  mit  ^/s  Vol.  Schwefelammonium  (dem 
gewöhnlichen  Beagens)  yersetzte  Hämoglobinlösung  zeigt 
einen  dunkeln  Streifen  im  Both  an  der  Linie  C,  der  breite 
Beductionsstreifen  (zwischen  D  und  E)  wird  schmäler  und 
scharf  begrenzt  und  später  tritt  ein  zweiter  breiterer  Strei- 
fen auf;  der  die  Linie  E  deckt  und  nach  b  überragt  Nadi 
dem  Erscheinen  dieser  Streifen,  welche  in  etwa  24  Stunden 
wieder  verschwinden;  lassen  sich  die  des  Oxjhämoglobins 
durch  Schütteln  mit  Luft  nicht  mehr  henrorrufen. 

Nach  W.  Frey  er  (2)  bringt  auch  Mehrfach-^chwe- 
felkalium  in  Oxyhämoglobinlösungen  die  beiden  Strdfen 
des  Spectrums  zum  Verschwinden;  worauf  zuerst  der 
Streifen  des  reducirten  Hämoglobins  erscheint;  später  aber; 
besonders  nach  gelindem  Erwärmen  ein  schwaneer  scharf 


(1)  Aqb  CentndbL  für  die  medidn.  WissenBchaflen  1867,  177  In 
Chem.  Gentr.  1867,  689;  Zeitsolir.  anal.  Chem.  VI,  285.  —  (2)  ^ 
CentralbL  für  die  medicÜL  WiBBensöhaften  1867,  259,  274  in  Chem. 
Centr.  1867,  692  ff.;  Zeitschr.  uuO.  Chem.  VI,  288,  28t. 
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begrenzter  Streifen  yon  DV20  bis  ^Vao  zu  E,  und  ein  "■"*»•*""• 
ßchwächerer  von  D^Vso  bis  EVs  2^  b.  Die  Streifen  ver- 
schwinden in  der  Siedehitze  indem  das  Spectrum  schattig 
wird,  kehren  aber  bei  rascher  Abkühlung  wieder.  Kohlen- 
oxydhftmoglobinlösungen  werden  durch  Schwefelkalium  nur 
in  der  Siedehitze  verändert  und  geben  dann  nach  dem 
Erkalten  ebenfalls  die  genannten  beiden  Streifen.  —  Ver- 
dünnte oder  concentrirte  Lösungen  von  Cjankalium  bleiben 
in  der  Kälte  ohne  Einwirkung  auf  das  optische  Verhalten 
des  Hämoglobins.  Erwärmt  man  die  Mischung  auf  die 
Körpertemperatur,  so  verschwinden  die  beiden  characte- 
ristischen  Absorptionsstreifen  und  es  erscheint  ein  breites 
Band,  das  dem  Violett  etwas  näher  liegt  als  das  des  redu- 
cirten  Hämoglobins.  In  dieser  Lösung,  die  einen  gelblichen 
Farbenton  hat,  sehr  haltbar  ist  und  beim  Erhitzen  nicht 
coagulirt ,  lassen  sich  durch  Einleiten  von  Sauerstoff  die 
Streifen  des  Oxyhämoglobins  nicht  mehr  hervorrufen.  (Vgl. 
über  den  Grund  dieses  Verhaltens  S.  804.)  Auf  Zusatz 
Ton  Schwefelammonium  verschwindet  das  breite  Band  und 
ein  neues  Spectrum  mit  zwei  Streifen,  von  DV«o  bis  *%o 
zu  E  und  D^*/»o  zu  E  bis  EV4  zu  b  erscheint,  welches 
dem  des  Kohlenoxjdhämoglobins  sehr  ähnlich  ist  (die 
Streifen  des  letzteren  liegen  DV40  bis  ^Vio  zu  E  und  D*^/io 
zu  E  bis  EVs  zu  b).  Läfst  man  nun  Sauerstoff  einwirken, 
so  erscheint  das  breite  Band  aufs  Neue  und  nach  aber- 
maligem Zusatz  von  Schwefelammonium  wieder  die  beiden 
anderen  Streifen;  die  Lösung  gerinnt  alsdann  auch  durch 
Erwärmen.  Mit  Blausäure  und  Schwefelammonium  treten 
dieselben  Erscheinungen  :  Verschwinden  der  Oxyhämoglo- 
feinstreifen.  Erscheinen  des  breiten  Bandes  (Spectrum  erster 
Ordnung)  und  hierauf  der  beiden  Streifen  (Spectrum  zweiter 
Ordnung)  ebenfalls  nur  nach  dem  Erhitzen  und  unter  Ab- 
Scheidung  von  Schwefel  ein.  Durch  Einleiten  von  Sauer- 
stoff werden  dieselben  bis  zum  vorübergehenden  Auffareten  • 
der  Oxjhämoglobinstreifen  umgekehrt.  Preyer  schliefst 
hieraus,    dafs    die  Verbindungen  der  Blausäure  und  des 
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Cyaokaliiiiiu  mit  Hämoglobm  andi  Ssaenloff  csdulfeeo, 
der  zwar  an  Schwefelammoniiiin  abgegeben  wird,  aber 
fester  gebunden  ist  als  derjenige  im  Osybamoglobin,  imd 
dafa  bei  Gegenwart  yon  Blaosänre  oder  CjankaEom  daa 
Hämoglobin  nicht  in  Ozyhimoglobin  übergdien  kann.  — 
In  der  wässerigen  Lösung  des  KoUenoxjdhimoglobins 
yerschwinden  anf  Znsatz  yon  Cjankalinm  die  diaracteristi- 
schen  Absorptionsstreifen  erst  beim  Erwarmen  Ober  ^, 
wo  das  erwähnte  breite  Band  anftritt,  das  anf  Znsata  yon 
Schwefelammoniom  in  der  angegebenen  Weise  weiter  yer- 
ändert  wird ;  durch  Schüttehi  mit  Luft  läist  uch  daa  breite 
Band  und  zuletzt  das  Kohlenoxydhämoglobinspectrum  wieder 
heryorrufen.  Blausäure  und  Schwefelammonium  geben  in 
der  Wärme  dieselbe  Beaction ,  in  der  filtrirten  mit  Luft 
geschüttelten  Lösung  treten  aber  zuletzt  die  Streifen  des 
Oxjhämoglobins  wieder  auf.  —  Nach  Hoppe*Se7ler(l) 
erfolgt  die  Einwirkung  des  Schwefelkaliums  und  Schwefel- 
ammoniums auf  Oxyhämoglobin  nur  bei  Gegenwart  yon 
freiem  Alkali  und  beruht  auf  der  Bildung  und  Beduction 
des  Hämatins,  Eben  so  gehört  nach  Nawrocki  (2)  das 
nach  dem  Erwärmen  yon  mit  Cjankalium  yersetzter  Hä- 
moglobinlösuQg  auftretende  breite  Absorptionsband  nicht 
dem  Hämoglobin;  sondern  dem  Hämatin  an.  Man  erhält 
dasselbe  sogleich  und  in  der  Eälte^  wenn  yor  dem  Zusatz 
yon  Cyankalium  die  Hämoglobinlösung  durch  Aetzkali  zer- 
setzt wurde. 

Mischt  man  nach  Nawrocki  (3)  yerdünntes  Blut  mit 
etwas  Essigsäure  und  dem  gleichen  Volum  Aether,  so 
nimmt  dieser  fast  die  ganze  Menge  des  Hämatins  auf  und 
zeigt  das  Absorptionsspectrum  desselben  (einen  Streifen 
der  mit  C  zusammenfällt,  einen  zweiten  yor  E  und  einen 
dritten  schwächeren  zwischen  b  und  F)  yiel  deutlicher  als 


(1)  M6d.-cliem.  Unten.  I,  299.  —  (2)  ilng  CentralbL  für  die  meaiok 
WIsieaMhafton  1867,  645  -  in  Chem.  Centr.  1867,  695.  —  (8)  In  der 
&  802  aa^.  Abliandlnng. 
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die  mit  Eftigstiire  yenetzte  Blntlösang  Belbst  —  Alka- 
lische HämatmlöBungen  (HäminkryBtalle  oder  Wittich'- 
Bches  Hämatiii  (1)  in  Ammoniak  gelöst)  geben  ein  Speo- 
tram  mit  einem  zwischen  C  nnd  D  liegenden  Streifen; 
nach  der  Behandlung  mit  Eisenozjdul-  oder  Zinnchlorttr- 
lÖBung  (2)  aber  zwei  andere^  die  beim  Schütteln  mit  Luft 
nicht  verschwinden  und  auch  in  der  reihen  ätherischen 
Lösung  (durch  Mischen  der  ammoniakalischen  Flüssigkeit 
mit  Eisessig  und  Aether  erhalten)  noch  einige  Zeit  sichtbar 
sind,  in  dieser  aber  später  wieder  in  die  drei  Streifen  der 
normalen  Hämatinlösung  übergehen.  Versetzt  man  da- 
gegen die  alkalische  Hämatinlösung  mit  Schwefelammonium, 
so  zeigt  die  Lösung  dieselben  Streifen  wie  das  Hämoglo- 
bin bei  gleicher  Behandlung^  und  Aether  nimmt  aus  der- 
selben bei  Zusatz  von  Essigsäure  nichts  mehr  auf.  Auch 
sehr  verdünnte  Lösungen  von  gefaultem  Blut  geben  diese 
Beaction  mit  Schwefelammonium  noch  deutlich. 

Zur  Darstellung  der  Häminkrjstalle  fand  Hoppe- 
Sejler  (3)  die  folgende  Modification  des  Verfahrens  von 
G-wosdew  (4)  zweckmäfsig.  Man  coagulirt  Blut  durch 
Eintragen  in  Alkohol  oder  kochendes  Wasser ,  übergiefst 
das  abfiltrirte  noch  feuchte  Coagulum  mit  Alkohol  y  dem 
einige  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  zugesetzt  wur- 
deu;  digerirt  in  der  Wärme  und  filtrirt  Die  braune  Lö- 
sung wird  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  essigs.  Natron 
versetzt,  sodann  nahezu  mit  kohlens.  Natron  gesättigt  und 
zur  Abscheidung  des  HämatinS;  wenn  diese  nicht  erfolgt 
sein  sollte,  entweder  Wasser  zugesetzt  oder  Alkohol  abde- 
stiUirt  Der  abfiltrirte ,  ausgewaschene  und  an  der  Luft 
getrocknete  Niederschlag  ist  zur  Behandlung  mit  Chlor- 
natrium und  Essigsäure  geeignet  Derselbe  löst  sich  lang- 
sam in  verdünntem  Ammoniak,  sowie  in  (mit  kohlens.  Kali 


(1)  JahMber.  f.  1864,  692.  —  (2)  Jahiesber.  f.  1864»  652.  — 
(8)  MecL-chem.  Unters.  I,  298;  Ghem.  Gentr.  1867,  697;  Zehsohr.  Ghem. 
1868,  288;  BolL  so«,  ohim.  [2]  X,  811.  —  (4)  Jahresber.  f.  1866,  746. 
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eniiwttBBertom)  Alkohol  und  die  Lltoong'  e«igt  die  Spectrel- 
reactionen  des  Hämatms  sehr  gut.  —  Durch  längeres  Be* 
handeln  des  H&matins  (oder  des  Hämins)  mit  Alkalien  oder 
Ammoniak  in  der  W&rme  geht  dasselbe  in  einen  Eöiper 
über;  dessen  saure  alkoholische;  so  wie  auch  die  alkalische 
Lösung  schmutsdg  olivengrün;  in  dickeren  Schichten  dunkel* 
roth  ist  und   nach   der  Behandlung  mit  Reductionsmitteln 
das  Spectrum  des  reducirten  Hämalins  nicht  giebt.    Auch 
l&Tst  sich  aus  derselben  kein  Hämin  mehr  erhalten. 
^e^iToued«?         Diakonow  (1)  überzeugte  sich,  mittelst  Nitroprusaid- 
"w  «f 'dt?r  öatrium ,    dafs    in  der  wässerigen ,    vom  Eiweifs  befreiten 
Offanymu..  j^^^gQ^g   j^f   Sslzc  dcs  Blutscrums  und  in  diesem  selbst 
durch  Schwefelwasserstoff  etwas  Schwefelwasserstoff-Schwe- 
felmetall  gebildet  wird,    analog  wie  in  einer  Lösung  von 
kohlens.  oder  phosphors.  Alkali.     Leitet  man  Luft  durch 
die  mit  Schwefelwasserstoff  behandelte  Lösung,  so  gehen 
die  Schwefelverbindungen  nach  und  nach  in  unterschwefligs. 
und  dchwefels.  Salz  über  und  es  ist  anzunehmen,  dafs  der 
Sauerstoff  des  Oxyhämoglobins  dieselbe  Wirkung  ausübt. 
Eoschlakoff  und  H.  Popoff  (2)    kommen  durch 
Versuche  über  die  Einwirkung  des  Fhosphorwasserstofiii 
auf  das  Blut  und  seine  Pigmente  zu  dem  Resultat;    dals 
sowohl  H&moglobin  wie  auch  Hämatin,  jedoch  ohne  vor* 
herige  Beduction,  durch  das  reine  Phosphorwasserstoffgaa 
zersetzt  werden,    und  dafs  somit  die  ^ftige  Wirkung  nicht 
auf  einer  Beduction  des  Bluthämoglobins  beruhen  könne« 
F.  Hoppe-Seyler  (3)  theiit  das  Ergebnifs  eimger 
von  Z  ale  ski  angestellten  Versuche  mit,  über  den  Einflufs, 
welchen  kleine  häufig  wiederholte  Dosen  von  Blausäure 
auf  die  Körpertemperatur  ausüben.    Die  Blausäure  bewirkt 
bekanntlich  bei  ihrer  Einftihrung  in  den  thierischen  Or- 
ganismus eine  hellrothe  Farbe  des  Venenbluts  durch  äsa 


(1)  Med.-chem.  Unten.  I,  251.  —  (2)  Ans  dem  Centralbl.  fSr  die 
medicin.  Wissenschaften  1867,  403  in  Zeitsohr.  anal.  Chem.  VI,  499.  — 
(3)  Hed.-chem.  Unters.  I,  258 ;  Ball.  soo.  chim.  [2]  IX»  149. 
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arlerieBen  SMerstoff,  den  der  Blutfarbstoff  beim  Durchgang  ^fj,*^]^ 
des  BhitB  dnrch  die  CapiDuren  nicht  verloren  hat.    Es  war  ^n  l^<^' 
Ueniach  zn  erwarten^  dafs  die  normalen  Oxjdaüonspro*  ^'»■'*"''- 
cefl»e  im  Organismus  und  damit  die  Wärmeproduction  we- 
aenflich  verringert  werde  und  dafli  die  Blausäurevergiftung 
ane  nicht  unbedeutende  Erniedrigung  der  KOrpertempe* 
ratur  ah  Begleiterscheinung  zeigen  müsse.     In  der  That 
fiel  bei  einem  Kaninchen  die  (nach  dem  Anbinden  con«» 
staute)  Körpertemperatur  von  SS^^l  bei  allm&liger  und  wie« 
derhoher  Vergiftung  (und  darauf  folgender  Erholung)  mit 
▼erdttnnter  Blausäure  im  Verlaufe  von  je  48  bis  66  Minuten 
auf  36^6  bis  36*,1. 

Nach  G.  F.  Schönbein  (1)  wird  sowohl  die  katalj« 
tische  Wirksamkeit  des  defibrinirten  mit  Wasser  verdünn- 
ten Blutes  und  der  vegetabiHschen  Substanzen  auf  Wasser- 
stoff superoxjd ,  als  die  gfthrungserregende  Wirkung  der 
Hefe  schon  durch  kleine  Mengen  von  Blausäure  geschwächt 
oder  vorübergehend  aufgehoben ;  beide  kehren  aber  an  der 
Luft  mit  dem  Verdunsten  der  Blausäure  wieder.  Gleich- 
zatig  ist  auch  die  physiologische  Thätigkeit  dieser  organi- 
achen  Gebilde  paraljsirt;  Samen  ^  die  kurze  Zeit  in  ver- 
dünnter Blausäure  eingeweicht  wareU;  haben  ihre  Keim- 
fiihigkeit  wenigstens  fltr  einige  Zeit  verloren.  Schönbein 
häk  es  auf  Ghrund  dieser  Beobachtungen  ffOac  wahrschein- 
Heb,  dafs  die  Blausäure  im  thierischen  Körper  die  Blut- 
körperchen lähmt  und  den  Tod  durch  Erstickung  bewirkt. 
—  Blausäurehaltiges  Blut  nimmt  auf  Zusatz  von  Wasser- 
stoffhyperozyd  eine  dunkelbraune  FSrbung  an^  welche  z.B. 
in  einer  Mischung  von  50  Qrm,  Blut  und  460  Grm.  Wasser 
schon  mit  6  Milligr.  Blausäure  eintritt  und  selbst  bei  Tfacher 
Verdünnung  (wenn  die  Mischung  demnach  nur  Vsooooo  Blau- 
säure enthält)  noch  deutlich  sichtbar  ist  Solches  gebräunte 
Blut  giebt  ein  Absorptionspectrum;  in  welchem  nur  noch 


(1)  N.  Bepert  Fhaiia.  XYl,  60». 


^uM0A-  ^^  ^^^  erschemty  die  dutracteristiflchen  Stretfeti  desBh*- 
'^'t^^Jispectnims  aber  fehlen,  wfthread  Blausftore  und  Waster- 
oigute».  gtoffBuperoxyd  fllr  »ich  das  Blutspectrmn  nicht  yertfaderti. 
Schdnbein  empfiehlt  hiemaeh  Blutiörang  und  Wasser» 
Stoff hjperoxjd  als  das  empfindlichste  Reagens  ftar  BlaasSore. 
Auffallend  und  fttr  diese  Prüfung  insbesondere  zu  beachten 
ist;  dafs  die  angegebenen  Erscheinungen  bei  dem  Bist 
sämmilich  nicht  eintreten;  wenn  das  Wasserstoffhyp^oxyd 
Buerst  und  die  Blausüure  später  migesetst  wird. 

Tolmatscheff  (1)  hat  Versuche  über  die  Wirkung 
▼on  Quecksilberpräparaten  (Queckulberaoetamid  und  Cyan* 
quecksilber)  auf  den  thierischen  Organismus  bei  subcutaner 
Injection  wie  bei  innerer  Anwendung  beschrieben. 

Diakonow  (2)  überzeugte  eich  durch  InjectionsTer» 
suche  mit  indigschwefels.  Natrou;  dafs  das  Verhaltea  dieses 
Salzes  nicht  geeignet  ist;  den  Ort  zu  bestimmen;  an  welchem 
im  thierischen  Körper  die  normalen  Oxydationsprocesse  er* 
folgen;  sofern  die  Indigschwefelsäure  im  Organismus  nm* 
äufserst  langsam  zersetzt  und  mit  grofser  Leichtigkeit  durch 
Harn  und  Galle  ausgeschieden  wird. 

A.  Strauch  (3)  fand  bei  Versuchen  über  die  Wirkung 
desCaff^nS;  dafs  beiKatzeu;  Kaninchen  und  Meerschwein* 
chen  nach  einer  Gabe  von  0^375  bis  0,b  Grm.  der  Tod 
innerhalb  Vt  bis  2  Stunden  eintrat  •*  In  dem  Blut  des 
vergifteten  Thieres  läfst  sich  das  Caffein  durch  Behandlung 
des  Verdampfungsrückstandes  mit  Chloroform  und  des 
darin  löslichen  Theils  mit  Chlorwasser  nach  der  Angabe 
yon  Schwarzenbach  (4)  erkennen. 
ctourn.  Nach   einer   vorläufigen  Angabe   von  Baejer  und 

Liebreich  (5)   ist  das  Protagon  ein  Glucosid;  welches 
bei  der  Spaltung  neben  reichlichen  Mengen  von  Trauben- 


(1)  Med.-oliem.  unten.  I,  279,  286.  —  (2)  Ebendaselbst  245.  — 
(8)  Yierte^jahnschr.  pr.  Pharm.  XYI,  174;  Zeitschr.  anal.  Chem.  VI, 
503.  —  (4)  Jahresber.  f.  1861,  871.  —  (6)  Ans  dem  Arch.  f.  pathol. 
Anat.  XXXIX,  183  in  Cbem.  Centr.  1867,  409. 
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noker;  Gljcerin  tad  PhosphorsSiire,  eine  in  mlkroscopi- 
lM>hen  Nadeln  krystftllisirende;  mit  Wasser  aufquellende 
Neurinverbindnng  liefert. 

Einer  Abhandhing  von  H.  Köhler  (1)  über  die  Be- 
standiheile  des  Gehirns  entnehmen  wir  die  nachstehenden 
Angabe»;  welche  von  denen  Lieb  reich 's  (2)  wesenHieh 
abweichen.  Durch  Behandlung  mit  absolutem  Alkohol  bei 
S6  bis  40^  lassen  sich  dem  frischen  Gehirn  AmeisenstturO; 
eine  flüchtige  fette  Säure  mit  mehr  als  6  At.  Kohlenstoff; 
HilchsSure;  Inosit;  HypoxanfhiU;  Albumin  und  Cholesterin 
(dem  menscMicfaen  Gehirn  auch  Kroatin)  entziehen;  von 
den  Zersetzungsproducten  des  Protagons  (Gljcerinphos- 
phorsäurO;  Stearinsäure  und  Neurin)  findet  sich  kein  ein- 
iges in  der  Lösung.  Erschöpft  man  nun  das  mit  Alkohol 
behandelte  Gehirn  in  der  Kälte  mit  Aether  und  vermischt 
den  Auszug;  nach  dem  Abdestilliren  des  meisten  Aethers; 
mit  absolutem  Alkohol;  so  wird  ein  als  Mydoidm  bezeich- 
neter neutraler  phosphorhaltiger  Körper  gef&Ilt;  dessen 
wässerige  Lösung  mit  Bleizucker  einen  Niederschlag  von 
der  Formel  GioHToPbfNPGio  pebt.  Die  von  dem  Myelol- 
din  abfiltrirte  Lösung  soll;  neben  Cholesterin;  eine  zweite 
phosphorhaltige  Verbindung;  die  MyeUndinsäure  enthalten; 
deren  Bleiverbmdung  der  Formel  GTiHissPbioNPGis  ent- 
spreche. —  Zersetzt  man  das  in  Alkohol  vertheilte  Mjelot- 
dinblei  mit  Schwefelwasserstoff  und  verdampft  das  Filtrat 
bei  100^;  so  bleibt  eine  röthliche  zähflüssige  Substanz;  die 
Neurolsättre,  G60H90PO17,  welche  sich  in  Wasser;  Alkohol 
und  Aether  löst  und  beim  Erwärmen  mit  Wasser  in  eine 
graue  flockige;  mit  Jodwasser  oder  Schwefelsäure  violett 
werdende  Substanz  übergeht.  Die  Neurolsäure  wird  durch 
Kochen  mit  Kalilauge  oder  Barjtwasser  zersetzt  und  durch 


(1)  Aas  ter  Inaacfimldisasrtation  :  De  Myelioi  quod  vooant  oon- 
stiUitioBe  Ghemlea  disquisttio;  Hake  1867;  Axoli.  f.  patfaoL  Anat  XLV» 
966;  Chev.  Centr.  1867,  406,  1033;  BdIL  Boa  olom.  [2]  IX,  894.  — 
(2)  JiüureBber.  f.  1866,  647. 
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'M'A'^r  Qaeckiilberchlorid  und  Grerbsitoe  gefUlt;  unter  dem  Mikro- 
Bcop  erscheint  sie  ab  ölartige  Tropfen  ^  die  in  Bertthniiig 
mit  Wasser  unter  Bildung  der  Mjelinformen  aufquellen. 
-**  Der  in  kaltem  Aether  unlösliche  Theil  des  Gehirns  soll, 
nach  Köhler,  neben  anderen  Körpern  eine  Stickstoff-  und 
phosphorfreie  Verbindung,  das  Mythtnargarmf  Q^^H^Q^ 
enthalten.  Es  wird  durch  Auskochen  des  mit  Aether  er- 
schöpften Gehirns  mit  Alkohol,  Lösen'  des  aus  dem  eikal* 
tenden  Filtrat  sich  abscheidenden  Pulvers  zuerst  in  scbwe« 
felsäurehaltigem,  dann  in  reinem  Alkohol,  Vermischen  mit 
Ammoniak  und  Zersetzen  der  weifsen  pulyerigen  Ammoniak* 
Verbindung  mit  Salzsäure  dargestellt  Es  ist  ein  weifseSi 
sich  fettig  anfühlendes  Pulver,  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  und  nur  durch  Bleiessig,  basisch-essigs.  Kupfer 
und  Platinchlorid  (?)  fällbar. 

S.  W.  Moore  (1)  hat  einige  dürftige  Beobachtungen 
über  eine  krystallinische  Substanz  mitgetheilt,  welche  sich 
aus  anatomischen  Gehimpräparaten  abgesetzt  hatte.  Die 
wachsartige,  bei  103^  schmelzende,  aus  Alkohol  in  Körnern 
krjstalliurende  Substanz  ergab  bei  der  nicht  weiter  con- 
trolirten  Analjse  einen  Gebaut  von  43,79  pC.  Kohlenstol^ 
8,09  pC.  Wasserstoff  und  48,12  pC.  Sauerstoff. 

^^^^  Tolmatscheff  (2)  ermittelte  die  Zusammensetzung 

von  Kuh-,  Hunde-  und  Frauenmilch  nachdemvon  Hoppe- 
Sejler  (3)  angegebenen  Verfahren.  Da  die  Frauenmilch 
durch  Essigsäure  nicht  gerann,  so  wurde  Gas6In  und  Al- 
bumin gemeinschaftlich  durch  Alkohol  geftUlt,  oder  es  wurde 
die  Milch  mit  krystallisirter  schwefeis.  Magnesia  gesättigt 
und  dem  abfiltrirten,  mit  einer  concentrirten  Lösung  dessel* 
ben  Salzes  gewaschenen  Niederschlag  das  Fett  durch  Aether 
entzogen.  Es  wurde  geftmden  in  1000  Tb.  A  für  Kuhmilch; 
B  ftir  Hundemilch;  C  für  Frauenmilch  : 

(1)  Ghem.  News  XVI,  182.  ->  (8)  Med.-Qliem.  unten.  I,  372; 
Zeitidhr.  Chem.  1868,  264;  Chem.  Centr.  1868,  148;  BnU.  soo.  ohim. 
[2]  X,  806.  —  (8)  Hsüdb.  der  physioL  und  pstfa.-oheBi.  AniL  (2.  Aid.)i 
866. 
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CMln 

MimOn 

Fett 

Zttdk« 

l 

84,780 

4,240-4^075 

82,305 

62,66 

2 

86,640 

4,260-4,226 

28,600 

61,12 

» 

— . 

5,040-5»076 

— 

60,40 

Mittel 

36,710 

4,485 

80,402 

51,36 

[1 

55,20 

29,92 

107,70 

30,52 

^ 

89,42 

89,67 

128,44 

38,76 

[Mittel 

47,11 

84,796 

118,07 
24,71 

82,14 

rl 

41,88 

43,8 

2 

20»50 

81,77 

67,6 

3 

20,77 

29,89 

69,0 

4 

11,04 

17,18 

62,6 

5 

18,7d 

8,87 

16,21 

86,6 

Mittel 

22,61 

28,83 

61,6 

Der  Gehalt  an  Cholesterin  in  der  Frauenmilch  betrug  im 
Mittel  0,0318  pC;  der  (aus  dem  Phosphor  berechnete) 
Gehalt  an  Protagon  im  Aetherauszug  im  Mittel  0,107  pO. 
—  Im  Anschlufs  an  vorstehende  Analysen  theilt  Hoppe- 
Seyler  noch  folgende,  von  Nast  D  fllr  Ziegen-  und  E 
für  Kuhmilch  gefundene  Zahlen  mit : 

Caseln  Albnmin  Fett  Zucker 

T.  )1  28,76  1,00  68,76  42,50 

^  12  81,60  1,60  68,60  42,80 

11,76  8,26  52,60  42,60 

g.-  15,00  3,00  49,50  43,00 


I 


17,00  2,90  48,00  42,96 

—  3,60  —  46,0a 


J.  Dogiel  (1)  hat  in  der  frischen  Ochsengalle  die 
Anwesenheit  von  Essigsäure  und  Propionsäure  nachgewie* 
Ben.  Man  erhält  dieselben,  wenn  man  die  von  Schleim 
befreite  Galle  durch  Kochen  mit  Barytwasser  zersetzt  und 
nach  Ausfallung  derCholsäure  und  des  Baryts  durch  Schwe- 
felsäure das  saure  Filtrat  der  Destillation  unterwirft.  Die 
Galle  enthält  diese  Säuren  theils  als  Salze,  theils  als  Gly- 
ceride,  sofern  sie  sowohl  aus  dem  in  Aetha:  löslichen  wie 
auch  aus  dem  darin  unlösUchen  Theil  der  Galle  gewonnen 
werden  können. 


(1)  J.  pr.  Chem.  CI,  298;  Zeitschr.  f.  Biologie  1867,  118;  Zdtechr. 
Cliexn.  1867,  509;  Chem.  Centr.  1868,  431;  ZeitBchr.  «naL  Chem.  YII, 
396 ;  N.  Bep.  Phann.  XYI,  669 ;  BolL  boc.  obim.  [2]  YUI,  440. 
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B.  Otto  (1)  hat  einen  Beiteg  sor  Kenntnifs  iet 
FiBchgalle  geliefert  Die  bis  jetzt  unterBuchten  Fiflchgallen, 
der  Steinbutte  (/V0iir<m0c^e«  moanmu«),  des  Kabeljau  (ä^aAi# 
Morrhua),  des  Hechts  (Eiox  Luciut)^  des  Barsch  {Perca 
ßftvtatäis),  des  Wels  (Süurus)  und  des  Stör  (Aeciperuer}^ 
gleichen  sich  alle  darin^  dafs  sie  keine  eigenAtbnliohe  Gal- 
lensäure,  sondern  vorwiegend  taurochols.  Salze  und  keine 
oder  nur  geringe  Mengen  Ton  glycochols.  Salzen  enthalten, 
deren  Base  bei  den  Seefischen  vorzugsweise  Kali;  bei  den 
Süfswasserfischen  Kali  und  Natron  ist  —  Die  frische  Galle 
des  im  Greifswalder  Bodden  vorkommenden  Homfisches 
(Bellane  vulgaris)  ist  nach  Otto  eine  dickliche^  nicht  fiaden- 
siehendoy  schwach  alkalische  Flüssigkeit  von  dgenthümli- 
chem  Fischgeruch  und  gelbbrauner  Farbe.  Sie  giebt  mit 
salpetriger  Säure  die  Beaction  auf  Gallenfarbstoffe.  Nach 
der  Entfernung  des  Schleims  durch  absoluten  Alkohol  und 
der  Entfärbung  durch  Thierkohle  bewirkt  Aether  einen 
pflasterartigen,  beim  Stehen  in  ein  Haufwerk  wawellitartiger 
Erystalle  übergehenden  Niederschlag ,  welcher  6^  pC. 
Schwefel;  3,3  pC.  Stickstoff;  S,7  pO.  Natrium  und  2,0  pC. 
Kalium  und  danach  also  vorzugsweise  Taurocholsäure  ent- 
halt In  üebereinstimmung  hiermit  wurden  als  Zersetzungs^ 
producte  des  Bleiniederschlags  durch  Kochen  mit  Baiyt- 
Wasser  neben  wenig  Ammoniak  und  Gljcocoll  hauptsftch* 
lieh  Taurin  und  Cholsäure;  ^mHioOs  -^  H^G;  erhalten. 
"dS^ltbi«!*  ^'  Höl°^  (2)  untersuchte  die  Nebennieren  desBindes 
nach  dem  von  Stade  1er  (3)  angegebenen  Verfahren.  Die 
vom  Fett  befreiten  frischen  Nebennieren  wurden  mit  Glas- 
pulver zerrieben;  mit  2  Vol.  starkem  Weingeist  digerirt 
und  das  vom  Weingeist  befreite  Filtrat  successiv  mit  Blei- 
zucker; Bleiessig  und  (in  der  Siedehitze)  mit  essigs.  Kupfer 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLV,  852;  Zeiiadir.  Chem.  1867,  690;  X 
pr.  Chem.  CIV,  508;  Chem.  Centr.  1868,  910;  Bnll.  soo.  chim.  [S]  X» 
60.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  C,  150;  Zeiiachr.  Chem.  1867,  413;  Chem. 
Centr.  1867,  670.  ^  (3)  Jahreeher.  f.  1860,  579. 


gefkllt  Derl^edenidikg  durch  Bleiessig  entkielt  yiellno- 
nit,  aber  keine  Hams&ure;  der  Knpfemiederschlag  war  frei 
von  Xanthm;  enthielt  aber  viel  Hypoxanthin;  die  vom 
KnpfemiederBchlag  abfiltrirte  und  durch  Schwefelwasser- 
etoff  Ton  den  Metallen  befreite  Flttasigkeit  enthielt  Tanrin, 
wahrscheinlich  auch  etwas  Leucin  und  einen  violetten,  leicht 
in  angesäuertem  Wasser  aber  nicht  in  Weingeist,  Aether, 
Chlorofcmn,  Schwefelkohlenstoff  oder  Bencol  löslichen  Färb* 
Stoff.  Aus  der  gelben  sauren  Lösung  wird  derselbe  durch 
Ammoniak  yollstttndig  als  riolette  Flocken  abgeschiedtti. 

A.  Bu  ligin  skj  (1)  hat  die  Bedingungen  zu  ermitteln 
Tersucht,  unter  welchen  das  ron  Städeler  (2)  nachge* 
wiesen^  Phenol  als  Bestandtheii  des  Harns  auftritt  Es  ist 
darin  weder  in  freiem  Zustande  noch  an  ein  Alkali  gebun* 
den  vorhanden;  denn  bei  der  Destillation  des  Harns  ftkr 
sidi  findet  sich  nichts  davon  in  dem  Destillat  und  aus  einer 
Lösung  von  Phenol  in  einer  alkalischen  Flüssigkeit  ent- 
weicht bwn  Verdampfen  oder  Destilliren  der  ganse  Phe* 
noigehalt  mit  den  Wasserdämpfen.  Das  Phenol  bildet  sich 
dagegen,  wie  diefs  auch  aus  Städeler's  Angaben ni  er* 
sehen  ist,  aus  einem  bis  jetzt  unbekannten  Bestandtheii 
des  Harns  durch  die  Einwirkung  verdünnter  Mineralsäuren 
und  zwar  sehr  leicht,  selbst  ohne  Mitwirkung  von  Wärme. 
Schüttelt  man  frischen,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  stark 
angesäuerten  Euhharn  mit  Aether,  so  hinterläfst  der  letztere 
n^ben  einer  krjstallinischen  Substanz  (Hippursäure)  roth- 
braune  ölige  Tropfen,  deren  wässerige  Lösung  mit  Eisen* 
Chlorid  sich  blau  färbt.  Uebersättigt  man  den  vorher  mit 
Schwefelsäure  sauer  gemachten  (und  in  diesem  Zustand 
an  den  Aeiher  Phenol  abgebenden)  Harn  mit  kohlens.  Na* 
tron,  so  läfiit  sich  jetzt  in  dem  Aetherauszug  kein  Phenol 
nachwttsen.     Eben  so  wenig  findet  sich  dasselbe  im  De* 


(1)  K6a.^MiL  Ünle^  1,  $S4|    «eitidir.  Ohsm.  ISSS»  SM;    BvlL 
100.  ohim.  m  X,  818. 
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H<urtt.  siiUat^  wenn  man  abgedampften  Knbharn  mit  rerdttnnter 
oder  ooncentrirter  Essigsäure  erhitEt  Durch  Essigsämre 
liUat  sich  indessen  aus  dem  verdampften  Harn  keine  Hip- 
pursftore  abscheiden;  während  doch  die  faippurs.  Salse  sehr 
leicht  dureh  Essigsäure  zersetzt  werden.  Fällt  man  den 
Harn  nacheinander  mit  neutralem  und  basisch-esrngs.  Blei 
und  Ammoniak;  so  findet  sich  der  phenolbildende  Körper 
stets  im  Filtrat;  während  die  Bleiniederschläge  bei  der  De* 
stülation  mit  Schwefelsäure  ein  aromatisch  riechendes;  phe* 
nolfreies  Destillat  liefern.  Beim  Ausziehen  des  abgedampf- 
ten Harns  mit  absolutem  Alkohol  geht  die  phenalbildende 
Substanz  gänzlich  in  Lösung;  während  durch  Aether  nidvts 
daron  entzogen  wird»  Buliginsky  nimmt  aU;  ^£b  der 
phenolliefemde  Körper  des  Harns  erst  in  den  Nieren  enV 
stehe;  sofern  gesdüagenes  Blut;  wenn  es  in  gleicher  Weise 
wie  der  Harn  auf  Phenol  untersucht  wird;  keine  Spur  da* 
von  ^ebt;  eben  so  scheint  die  Nahrung  von  Einflufs  zu 
sein;  da  aus  Hundeham  niemals  und  aus  Kaninchenharü 
nur  bei  gleichzeitig  vorhandener  Hippursäure  Phenol  er- 
halten wird.  —  Destillirt  man  abgedampften  Kuhham  mit 
Salzsäure;  so  finden  sidi  in  dem  Destillat  nicht  unbeträdit* 
Hohe  Mengen  von  Essigsäure  und  Ameisensäure;  letztere 
in  kleiner  Menge  auch  in  dem  Destillat  eines  jeden  Harns. 
Nadi  Versuchen  von  O.  Schnitzen  und  B.  Nau* 
nyn  (1)  über  das  Verhalten  der  Kohlenwasserstoffe  der 
Benzolreihe  im  thierischen  Organismus  enthält  der  Harn 
von  Menschen  und  Thieren  nach  dem  Genufs  von  100  bis 
120  Tropfen  Benzol  nachweisbare  Mengen  von  Phenol; 
bei  einer  Gabe  von  2  bis  8  Ghrm.  Toluol  fand  sich  eine 
ansehnliche  Quantität  Hippursäure  und '  nach  dem  G^nuA 
von  Xylol  TolursäurC;  welche  letztere  indessen  in  ihren 
Eigenschaften  nicht  mit  der  Säure  ttbereinstimmt;  die  nach 


(1)  Aas  dem  Axeh.  f.  Anal  1867«  Saft  t  ia  Ghem.  Ceatr.  1867, 
706;  Zeitachr.  Chem.  1868;  29. 
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Kraut's  Beobachtang  (1)  in  Folge  des  Genusses  vonTo-  *•«• 
luylsäure  entsteht.  Sie  war^  wie  auch  das  Barytsalz^  un- 
kiystaffisirbar;  das  ZinksaJ«,  GioHjoZnNOs  +  2H2O,  kry- 
stallisirt  in  weiTsen  silberglänzenden  Blättchen^  das  Kupfer- 
sals,  6i«HioCuNOs  +  8H2O;  in  bhtugrttnen  Drusen  mikro- 
Bcopischer  stem-  oder  garbenförmig  gruppirter Nadeln;  das 
Silbersalz  ist  ein  käsiger ;  aus  heifser  Lösung  in  undeut- 
lich krystallinischen  Körnern  sich  absetzender  Nieder- 
schlag. 

Der  Harn  Ton  mit  Phosphor  vergifteten  Menschen  und 
Thieren  enthält;  nach  O.  Schnitzen  (2),  constant  grofse 
Mengen  von  Fleischmilchsäure;  wenn  die  Vergiftung  einen 
gewissen  Grad  erreicht  hat;  d.  h.  wenn  deutliche  Gelb" 
{fobuBg  der  Haut,  Gallenfarbstoffireaction  und  Eiweifsgehalt 
des  Harns  constatirt  werden  kann.  Zur  Abscheidung  der 
Säure  wird  der  im  Wasserbade  zum  Syrup  verdunstete 
Harn  mit  starkem  Weingeist  behanddt;  die  nach  24  Stun- 
den abgegossene;  dunkelbraun  geftlrbtO;  weingeistige  Lö- 
sung verdunstet  und  nach  Zusatz  von  verdünnter  Schwe- 
felsäure mit  Aether  geschüttelt  Die  nach  dem  Verjagen 
des  Aetibers  bleibende  unreine  Säure  wird  in  wässeriger 
L^ung  mit  einigen  Tropfen  Bleiessig  versetzt  und  das  mit 
Schwefelwasserstoff  vom  Bleiüberschufs  befreite  Filtrat 
verdunstet;  wo  die  Fleischmilchsäure  als  schwach  gelblicher 
Syrup  zurückbleibt. 

Nach  H.  Huppert  (3)  bleibt  eine  Mischung  von 
firischem;  selbst  sehr  sauer  reagirendem  Harn  nut  einer 
Lösung  von  unterschwefligs.  Natron  entweder  ganz  klar^ 
oder  es  entsteht  erst  nach  24  Stunden  eine  ganz  sehwache 
Trübung  von  ausgeschiedenem  Schwefel.     Er  betrachte 


(1)  JabxMbei.  f.  1856,  479.  --  (2)  Zeitochr.  Chem.  1867,  188; 
Chem.  Centr.  1867,  687;  Zeitsdir.  anaL  Chem.  VI,  500;  BolL  soa  chim. 
[2]  Vm,  134.  —  (3)  Arch.  der  HeOk.  YOI,  864;  ZeitBehr.  «aal  Chem.. 
y^  295;  Chem.  Ce&tr.  1867,  640. 
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diefs  als  einen  Beweis,  dafs  der  sauer  reagirende  Harn 
keine  freie  Säure,  sondern  nur  saure  Sake  enthalte. 

G.  Lang  (1) beobachtete  in  dem  schon  nach  wenigen 
Stunden  alkalisch  gewordenen  Harn  eines  Herzkranken  das 
Auftreten  eines  purpurrothen  Sediments  so  wie  einer  glichen 
Farbe  des  Harns,  und  schliefst  aus  einigen  Versuchen,  da(s 
der  Harn  ursprünglich  Alloxan,  nach  dem  Alkalischwerd^i 
liber  purpurs.  Salze  enthielt 

G.  Graebe  und  O.  Schnitzen  (2)  haben  im  An- 
schlufs  an  die  früheren  ähnlichen  Versuche  anderer  Che- 
miker über  das  Verhalten  der  aromatischen  Säuren  beim 
Durchg^g  durch  den  thierischen  Organismus  nachgewiesen, 
dafs  ChlorbenzoSsäure  im  Harn  als  Chlorhippursäure, 
GaHsClNOs;  Anissäure  als  Anisursäure,  GioHnNO«,  Zimmt- 
säure  und  Mandelsäure  als  Hippursäure  auftreten.  Nach 
demGenufs  von  Phtalsäure  enthielt  der  Harn  keine  EQppur* 
säure,  sondern  wenig  einer  Stickstoff  haltigen,  sehr  leicht  in 
Wasser,  schwierig  in  Aether  löslichen  Substanz;  Tyrosin 
Uefs  sich  weder  unverändert  noch  als  bestimmtes  Zersetzung«* 
product  auffinden. 

H.  Hup  per t  (3)  hat  einige  Beobachtungen  über  das 
Vorkommen  von  Zucker  im  Harn  Gholerakranker  mitge* 
theUt. 

J.  B.  Grang^  (4)  ermittelte  in  drei  Fällen  das  spec. 
Gew.  und  den  Hamstoffgehalt  des  Harns  von  an  Bleichsucht 
leidenden  Personen  und  fand  : 

«jSpea  Gew. 
(HainBtoff  (im  Liter) 

«jiSpec  Gew. 
^IflaniBtoff 

"M  Harnstoff 


(1)  Ans  dem  Gentralbl.  f.  medidn.  Wissensoh.  1867,  83  in  Zeitochr. 
tful.  Chem.  VI,  294.  —  (2)  Amt  Ch.  Pharm.  GXLII,  345;  ZeitBchr. 
Chem.  1867,  417;  BulL  soo.  chim.  [2]  IX,  243;  Aul  eh.  phys.  [4]  XI, 
506.  —  (3)  Arch.  der  Heilkande  Vni,  881.  —  (4)  Bull.  soo.  ohim.  [2] 
Vm,  402. 


1,030 
26,5 

1,025 
17 

1,014 
13,5  Grm. 

1,084 
86,9 

1,020 
21,8 

1,020 
38   QnxL 

1,045 

44,7 

1,028 
29,9 

1,026 
82,7  Grm. 

Tfaierchemie.  3]^^ 

E.  Schulze  und  A.  Reinecke  (1)  ermittelten  die  *"'"„„, 
Elementarzusammensetzung  verachiedener  thierischer  Fette,  *""'  ^•"** 
80  wie  das  Verhältnifs  von  Fett,  Membran  und  Wasser  in 
dem  Fettgewebe.  Für  das  durch  Ausschmelzen  des  ver- 
schiedenen Körperstellen  entnommenen  Fettgewebes  erhal- 
tene und  durch  Filtriren  von  der  Membran  getrennte  Fett 
wurde  im  Mittel  mehrerer  Analysen  gefunden  in  100  Th.  : 
C  H  O      Schmelzp.      Erstarrongsp. 


1. 

Hammelfett 

76,61 

12,03 

11,86 

41-520,5 

24.430 

3. 

Oohsenfett 

76,00 

11,91 

11,59 

41-50* 

gew.  Temp.  —  86* 

3. 

Bohweinefett 

76,64 

11,94 

11,52 

42,5-48« 

gew.  Temp.  —  28* 

4. 

Handefett 

76,66 

12,01 

11,33 

400 

260 

5. 

Katzenfett 

76,56 

11,90 

11,44 

380 

gew.  Temp. 

6. 

Pferdefett 

77,07 

11,69 

11,24 

— 

— 

7. 

Mensohenfett 

76,44 

11,94 

11,62 

410 

gew.  Temp. 

8. 

Butterfett 

75,63 

11,87 

12,50 

870 

— 

Die  procentische  Zusammensetzung  der  meisten  dieser,  wie 
die  Verschiedenheit  des  Schmelzpunktes  zeigt  wechselnde 
Mengen  flüssiger  und  fester  Glyceride  enthaltenden  Fette 
entspricht  der  empirischen  Formel  GssHs^Oe*  —  Der  Wasser- 
gehalt des  Fettgewebes  steht  in  einer  bestimmten  Abhän- 
gigkeit von  dem  Gehalt  desselben  an  Membran ;  er  steigt 
und  fällt  mit  letzterem.  Beim  Fettgewebe  vom  Hammel 
ergab  sich  das  Verhältnifs  von  Wasser  zu  Membran  =<  6,8 : 1 ; 
bei  dem  vom  Ochsen  =  6,0  :  1;  bei  dem  vom  Schwein 
s=  ^7  :  1.  Die  aus  mindestens  zwei  chemisch  verschie- 
denen Substanzen,  wie  es  scheint  aus  leimgebendem  Gewebe 
und  sog.  elastischem  Gewebe,  bestehende  Membran  des 
Fettgewebes  enthält  nach  der  Behandlung  mit  reinem  und 
salzsäurehaltigem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  100  Th. : 
Membran  vom  C  H  N  O         Asche       Summe 

Hammel  50,44        7,19        15,39        26,09        0,89        100,00 

Ochsen  50,84        7,57        15,85        25,19        0,55        100,00 

Schwem  51,27         7,25         15,87         24,88        0,73         100,00. 


(1)  Ann.   Ch.  Pharm.  CXLII,  191;    Zeitschr.  Chem.  1867,  316;  J. 
pr.  Chem.  CII,  239;  Bull.  eoc.  chim.  [2]  IX,  397. 

lAltfMlMrfchl  r.  Cb«in.  v.  t.  w.  fftr  1M7.  52 


glg  OrgttoiBolie  Chemie. 

Werner  Schmid  (1)  fand  bei  der  Analyse  der  bei 
100^  getrockneten  menBchlichen  Haut  in  100  Th.  : 
C  H  N  S  O  Asche 

44,20         6,75         12,29         1,14         82,76  2,81. 

d^"£rii  ^'  B^'^^s  (2)  hat  einige  unvoUgtändige  Versuche  über 

die  chemische  Natur  der  Substanz  der  Hornhaut  des  Auges 
beschrieben.  Die  durch  Erhitzen  mit  Wasser  in  einem  ver- 
schlossenen Rohr  auf  100^  erhaltene  durchsichtige  Lösung 
der  Hornhaut  gelätinirt  beim  Erkalten;  war  dieselbe  auf 
110  bis  130<>  erhitzt,  so  hat  sie  die  Ffthigkeit  ier  Gallert- 
bildung verloren.  Gegen  Essigsäure  und  Salzsäure  verhält 
sich  die  Lösung  wie  Chondrin;  mit  Alaun  giebt  sie  dage- 
gen einen  im  Ueberschufs  unlöslichen  Niederschlag  und 
eben  so  liefs  sich  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure 
keine  Zuckerbildung  nachweisen. 

Nach  Versuchen  von  D.  de  Luca  (3)  läfst  sich  die 
Trübung  der  Hornhaut  des  Auges  in  kürzerer  oder  län- 
gerer Zeit  durch  eine  wässerige  Lösung  oder  noch  besser 
durch  in  das  Auge  gestreutes  sehr  feines  Pulver  von  Glau- 
bersalz beseitigen. 
Wolle.  E.  Heiden  (4)  fand  bei  einer  Bestimmung  der  Be- 

standiheile  der  Schafwolle  :  A.  für  die  Wolle  im  Gunzen ; 
B.  für  die  Asche  (mit  Ausschlufs  der  geftindenen  11,3  pC. 
Schwefelsäure)  in  100  Th.  : 

Wasser  Fett  Asche  Sand      Reine  Wolle 

A  10,443  27,018  1,028  1,914  59,697. 

Fe,0|     CaO      MgO       KO       NaO      CO,       Cl        PO«       SiO, 
B        17,61     23,91       5,81       18,54       2,64       3,03       0,79       3,06       24,57. 

R.  Hoffmann  (5)  fand  bei  einer  vergleichenden  Ana- 
lyse der  Schienbeinknochen  von  an  Elnochenbrüchigkeit 
zu  Grunde  gegangenen,  so  ^e  der  von,  gesunden.  Bindern 
die  nachstehenden  Zahlen  : 


(1)  Zeitschr.  Chem.  1868,  126.  —  (2)  Med.-chem.  Unters.  I,  260. 
—  (8)  Compt  rend.  LXIV,  1093 ;  Chem.  Centr.  1867,  188.  —  (4)  Land- 
wirthschaftl.  Versnohsstat  YHI,  450.  —  (5)  J.  pr.  Chem.  CI,  129 ; 
Chem.  Centr.  1868,  448. 


Thinehemiev 


819 


Kranke 
spröde  KnoQhen 


Rind 


Mineralstoffe 


941 


Organische  Stoffe  f  31; 

I    68,069 


Fhosphors.  Kalk  1    56,965 
n     Maffnesial 


Kohlens.Kaik        | 
,       Magnesia/ 
Organ,  stickstofih. 

Substanz*) 
Fett 
Alkalisalze  u.  Verl. 


1,400 
9,694* 


Rind 

n 


30,944 
69,056 


58,450 
1,423 
7,975 
0,924 


29,958      28,973 

1,983  '     1,971 

—      I     0,284 


100,000  1100,000 


Gesunde  Knochen 


Rind 


30,720 
69,280 


58,252 
Spur 

10,tOO 
0,865 

30,219 
0,501 


Rind 

rv 


34,116 
65,884 


0,401 
909 


h 


,  33,615 
I     0,501 


Rind 


Ochs 
VI 


36,112  I  85,921 
63,888  ;  64,079 


55,462    I 
Spnr    j 

8,427  I 


}86, 


112 


0,063  I     0,583  i      — 


55,886 
1,011 
5,033 
1,273 

35>797 
0,124 
0,876 


100,000  100,000  1100,000  1100,000 


*}  Bfit  Stickstoff       2,982  |     2,871  ?         |     4,091  f    5,400  j     4,073 

Es  ergiebt  sich  hieraus  für  die  spröden  Knochen  ein  etwas 
gröfserer  Gehalt  an  Mineralstoffen  und  ein  beträchtlich  ge* 
ringerer  Gehalt  an  Stickstoff; — oder^  wie  es  wahrscheinlich 
ist,  an  leimgebender  Substanz  —  als  in  den  gesunden  Kno- 
chen. 

H.  Huppert  (1)  fand  bei  der  Analyse  eines  osteo- 
malacischen  Knochens  (sehr  biegsame  Lendenwirbel  von 
dem  Becken  einer  Frau)  in  100  Th.^  : 

PO*,  3CaO    P0„  3MgO    PO«,  Fe,0|    CaO,  00,    Org.  Subst    Summe 
18,74  2,48  2,17  2,32  74,29  100,00 

Nach  O.  Weber  (2)  enthält  das  erweiohte  sauer  rea- 
girende  Gewebe  osteomalacischer  Knochen  freie  Milchsäure 
und  milchs.  Kalk.  Die  Analyse  ergab  fhr  100  Th.  des 
feuchten  Gewebes  : 

Milchs.  KaSk      Bülohsfture      Wasser*)        Fett        Knochensahstami 
0,207  1,312  49,997  23,400  25,083 

•)  HB«  IScHeb*  SvbaUiiMtt. 


Die  KnochensubeCans  enüiielt  : 

Organ.        Kohlens.    Phosphors. 
Substanz          Kalk            Kalk 

Phosphors. 
MagnesU 

Stinune 

13,153            1,976            8,977 

0,987 

25,083. 

(1)  Arch.  der  Heflkunde  Vni,  346;  Chem.  Centr.  1867,  719.  ~ 
(2)  Arch.  f.  patholog.  Anat  XXXTIII,  1;  BuH.  soc.  chim.  [2]  VII,  271 
tind  IX,  156. 
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"•  Rittliauseii(l)  untersuchte  den  Blasenstein  eines 
Ochsen  und  fand  darin  20;8  bis  21^2  pC.  Eaeselsäure; 
35;3  pC.  kohlens.  Kalk  und  l;8pC.  -Magnesia.  Der  Stein 
war  cylindrisch^  mit  zahlreichen  ^  die  beiden  Enden  kreuz- 
förmig umgebenden  Höckern;  grauweiTs^  sehr  hart  und 
auf  den  Bruchflächen  Schichtenbildung  zeigend. 

T.  L.  Phipson  (2)   fand  in  einer  der  Leber  eines 
Schweins  entnommenen  Gallenconcretion  in  100  Th.  : 

Chole-  Hyochols.     Chole- 

Wasser      Sterin*)       Schleim       Natron       pyrrhin  X**) 

8,00  1,35  11,50  2,75  61,86  13,65 

•)  Mit  6twM  F«tt.   -   **)  Phoaphon.  und  kobl«De.  Kalk,  Nfttron,    CblornaMom, 
GapryMare  vad  Yarlut. 

Die  ziemlich  grofse  Concretion  war  wachsartig,  ohne  kry- 
stallinische  Structur;  das  gelbe  Pulver  gab  an  heifse  Na- 
tronlauge das  Gholepjrrrhin  (Biliphaein)  ab;  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  färbte  es  sich  Anfangs  carmoisinroth 
und  löste  sich  dann  mit  smaragdgrüner  Farbe.  Aus  dieser 
Lösung  liefs  sich  durch  Vermischen  mit  viel  Wasser  BiH- 
verdin  ausfällen. 
'*b£J2r'  Tolmatscheff(3)    fand  in    der    schwach    alkalisch 

vwMickait.  reagirenden  Pemphygusblasen-Flüssigkeit  eines  siebenj&h- 
rigen  Kindes  für  1000  Th.  : 

Alkohol-  Wasser-  Anorgan.  Sähe 

Albumin  eztractivstoffe  extractivstoffe  lösL        nnlösl.  Summe 

44,7  9,3  13,5  1,9  0,8  70,2. 

Harnstoff  konnte  nicht  nachgewiesen  werden.  Die  Asche 
enthielt,  aufser  viel  Chlomatrium,  Schwefelsäure,  Phosphor- 
säure und  Kalk. 
spaiehaiTon  Nach  S.  de  Luca  und  P.  Panceri  (4)  findet  sich 
in  den  Speicheldrüsen  verschiedener  Mollusken  freie 
Schwefelsäure.  Die  Speichelflttssigkeit  von  Dolium  gaUa 
enthält  in  100  Th.  : 


(1)  J.  pr.  Ghem.  Cn,  374.  —  (2)  Chem.  Soc  J.  [2]  V,  455;  Chem. 
News  XYI,  7;  Zeitsohr.  Chem.  1867,  781;  Ghem.  Centr.  1868,  266.  — 
(3)  Medic. -chem.  Untess.  I,  291.  —  (4)  Compt  rend.  LXV,  712;  Bull. 
800.  chim.  [2]  IX,  400;  Instit  1867,  345;  J.  pharm.  [4]  YU,  107. 
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Sohwefelfliiire         Chlor  X*)  Wasser  Smnxne 

4,06  0,02  6,48  89,60  100,00 

^  KaU,    Kairos,    Kalk,    Maffocda,   Phoaphonlar«,    Blwa  und  itiekitoffhaltif«  Hat«il«. 

Die  freie  Schwefelsäure  findet  sich  auch  in  dem  Magen, 
welcher  das  Drüsensecret  aufnimmt.  Bringt  man  die  ziem- 
lich grofsen  Speicheldrüsen  you  DoUum  galea,  nachdem  sie 
von  dem  Thiere  abgelöst  sind,  an  die  Luf);,  so  bilden  sich 
unter  der  äufseren  weifsen  und  durchscheinenden  Hülle 
Blasen  von  reiner  Kohlensäure.  Das  nämliche  Gas  ent- 
wickelt sich  noch  leichter,  wenn  man  die  Drüsen  erwärmt 
oder  mit  einer  verdünnten  Säure  übergiefst.  Oeffnet  man 
dieselben  durch  Einschnitte,  so  entwickelt  sich  das  Oas 
unter  Schäumen,  wie  aus  Bier  oder  Champagner  unter  ge- 
wöhnlichem Druck.  Eine  einzige,  85  Grm.  wiegende  Drüse 
gab  206  CC.  Kohlensäure.  Die  Speichelflüssigkeit  von 
Dolium  galea  ist  nicht  wie  andere  thierische  Secrete  filul- 
nifsfahig;  sie  verändert  sich  nicht  an  der  Luft  und  nimmt 
auch  nach  3  Monaten  keinen  unangenehmen  Geruch  an; 
thierische  Substanzen  erhalten  sich  selbst  darin  unzer- 
setzt. 

M.  Ziegler  (1)  giebt  an,  dafs  der  Farbstoff,  welchen '«a^j^*« 
der  sog.  Seehase  {Aplysia  depilana  L.,  eine  an  der  Küste  *«p»»««-- 
des  Mittelmeeres  und  an  den  Küsten  von  Portugal  vorkom- 
mende Gastropoden-Art)  aus  einem  blasenartigen  Organ 
absondert,  eine  concentrirte  Lösung  von  Anilinroth  und 
Anilinviolett  sei.  Im  gelösten  Zustand  zersetzt  sich  der 
widrig  riechende  Farbstoff  sehr  leicht;  fällt  man  denselben 
durch  Schwefelsäure  und  dann  aus  weingeistiger  Lösung 
nochmals  durch  Kochsalz,  so  erhält  man  eine  Substanz,  die 
alle  Beactionen  des  Anilinvioletts  zeigt.  Der  bei  der  Fäl- 
lung mit  Kochsalz  in  Lösung  bleibende,  durch  Gerbsäure 
abscheidbare  rothe  Farbstoff  wird,  wie  das  Fuchsin,  durch 
Ammoniak  entfärbt  und  durch  Essigsäure  wieder  roth. 


(1)  Aus   dem   BnD.  de  la  soo.  indnstr.  de  Mnlhonse  XXXYII,  998 
in  J.  pr.  Ghem.  Gm,  68  ;  DingL  poL  J.  OLXXXYH,  87. 
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BwrtU),^?  Hilger  (1)  h«t  über  die  chemische  Zusammeawtomg 
der  Schalen  und  einiger  Weichtheile  lebender  ßrachiopoden 
Mittheilung  gemacht.  Es  ergab  A  die  Schale  Yon  LingiJa 
ovalis  (2),  nach  Abzug  der  26^4  bis  48^9  pC.  betragenden 
organischen  Substanz;  B  die  Schale  von  Rynchanella,  in 
100  Th.  : 


SCaO,  PO5 

CÄO,COt 

MgO,CO, 

"Ä?" 

SiO, 

Summe 

84,W2 
85,242 

10,756 
10,856 

2,937 
3,126 

0,772 
0,736 

0,179 
0^169 

99,586 
99,156 

86,651 

11,234 

0,864 

0,021 

0,315 

99,085. 

AMb«  d«r 

CociMallU. 


B 

Die  in  der  «Schale  von  Lingula  ovalis  enthaltene  organische 

Substanz  zeigte  das  Verhalten  des  Chondrins. 

E.  Dieterich  (3)  fand  in  der  3,2  pC.  betragenden 
Asche  der  Cochenille  (silbergraue  Honduras  -  Sorte)  in 
100  Th.  : 

NaCl      NaO       KO     CaO     MgO    AI,Ot    Fe^O,    PO^       SiOt    Summe 
0,506     13,404  18,630  2,404    6,437     1,890    1,152   47,951    7,928    99,888 


(1)  J.  pr.  Chem.  CII,  418.  —  (2)  Vgl.  die  Analyse  ron  Logan 
tmd  Hunt,  Jahresber.  f.  1854,  711.  —  (3)  Yierteljahnsohr.  pr.  Pharm. 
XVI,  56;  Chem.  Centr.  1867,  287. 
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E.  Zettnow  (1)    hat   einen   Gang   der   qualitativen  „Vin'.V* 
Analyse  zur  Nachweisung  der  Metallozyde;   ohne  Anwen- <,,•",* kV 
dung  von  Schwefelwasseratoff  und  Schwefelammonium,  be-  qJ^J^,«^, 
schrieben,   welcher  nur  auf  die   häufiger   vorkommenden    ^"'y*»- 
Basen  berechnet  ist  und  in  der   successiven  Anwendung 
von  Salzsäure,  Schwefelsäure,  Zink  (zur  Fällung  der  Me- 
talle der  Blei-  und  Arsengruppe),  kohlens.  Baryt,  kohlens. 
Ammoniak  und  phosphors.  Natron  1)esteht.      Kobalt  und 
Nickel  werden  im  Filtrat  der  phosphors.  Ammoniakmag- 
nesia, Zink  in  einer  besonderen  Probe  der  ursprünglichen 
Substanz  aufgesucht.     Da  die  einzelnen  verwertheten  Me- 
thoden sämmtlich  bekannt  sind,  so  beschränken  wir  uns  auf 
diese  Andeutung. 

J.  Thomson  (2)  empfiehlt  zur  qualitativen  Scheidung 
der  aus  salzs.  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  &11- 
baren  Metalle  (Eisen,  Aluminium,  Chrom,  Zink,  Nickel^ 
Kobalt,  Mangan,  Baryum,  Strontium,  Calcium  und  Mag- 


(1)  Pogg.  Ann.  GXXX,  824;  im  Anasug  Zeitsohr.  Ghem.  1867,  442; 
Zeiteolir.  anal.  Chem.  VI,  488;  BoU.  soc  ohim.  [2]  YIII,  886;  ansfOhr- 
lieber  in  Beiner  Schrift  :  Anleitung  nur  qualitativen  ohemisehen  Analyse 
oline  Anwendung  Ton  Sohwefehraaserstoff  und  Bchwefelammomom.  Ber^ 
lin  1867.  --  (2)  Zeitiohr.  anaL  Chem.  VI,  188. 
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^iSJ^le?  nesium)  das  nachstehende  Verfahren.  Die  überschüssige 
Salzsäure  enthaltende,  mit  Salpetersäure  oder  chlors.  Kali 
erhitzte  Lösung  wird  zuerst  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
versetzt,  wo  sich  schwefeis.  Baryt  und  -Strontian  ausschei- 
den. Das  Filtrat  giebt  auf  Zusatz  von  viel  essigs.  Natron 
und  (freie  Essigsäure  enthaltendem)  phosphors.  Natron  in 
der  Kälte  einen  Niederschlag,  der  nur  phosphors.  Eisen- 
oxyd und  Thonerde  enthält;  Schwefelwasserstoff  schlägt 
aus  dem  Filtrat  das  Zink  und  nach  dem  annähernden  Neu- 
tralisiren  mit  kohlens.  Natron  auch  Kobalt  und  Nickel 
nieder.  Nach  dem  Filtriren  *wird  die  Lösung  mit  unter- 
chlorigs.  Natron  gekocht,  wodurch  (neben  Kalk  und  Mag- 
nesia) Manganhyperoxyd  gefallt  wird,  während  Chromsäure 
gelöst  bleibt.  Dem  niedergefallenen  Manganhyperoxyd 
entzieht  man  Kalk  und  Magnesia  durch  verdünnte  Essig- 
säure. 

W.  A.  Iloss(l)  hat  gefunden,  dafs  Boraxglas,  welches 
Metalloxyde  gelöst  enthält,  in  der  Form  dünner  Membra- 
nen je  nach  der  Natur  der  Oxyde  ein  verschiedenes  Far- 
benspiel zeigt  und  der  Luft  ausgesetzt  sich  mit  mikrosco- 
pischen  Krystallisationen  bedeckt,  welche  fiir  die  darin  ent- 
haltenen Oxyde  characteristisch  sein  sollen.  Er  empfiehlt 
dieses  Verhalten  bei  Löthrohrversuchen  zu  verwerthen. 
Die  dünnen  Boraxbläschen  werden  dargestellt,  indem  man 
auf  die  mit  der  zu  prüfenden  Substanz  gesättigte,  noch 
glühende  Perle  mittelst  des  Löthrohrs  einen  kräftigen  Luft- 
strom richtet,  senkrecht  zur  Ebene  des  Platinrings,  an  wel- 
chem sie  haftet. 

J.  Landauer  (2)  empfiehlt  zur  Nachweisung  des 
Mangans  und  mehrerer  anderer  Metalle  eine  kleine  Menge 
der  zu  untersuchenden  festen  Substanz  mit  chlors.  Kali  in 
dünnen  Glasröhrchen  mittelst  des  Löthrohrs  bis  zum  Auf- 


(1)  Chem.  News  XVI,  307;    XVH,  63.    —    (2)  Chem.    New«  XVI, 
105. 
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hören  der  Saueretoffentwickelung  ea  erhitsen  (1).  Die  Farbe 
des  rückständigen  Salzes  ist  dann  bei  : 
Eisen  Blei  Kupfer  Kobalt  Uangan  Nickel 

fleisch-       gelblich-    scbwan  o.       blaa  o.  ptupor-  scbwarx. 

färben  braun     granschwara      schwan  roth 

W.  Gibbs  (2)  hat  Versnobe  angestellt  über  die  volu-  ^jJlS'jlSÜ; 
metrische  Bestimmung  von  Säuren  in  Salzen^  deren  Metall 
durch  Schwefelwasserstoff  ausfldlbar  ist.  Er  fand,  dafs 
dieses  Verfahren  mit  Salzen,  deren  Säure  auf  den  Schwe- 
felwasserstoff in  der  Siedehitze  nicht  einwirkt,  recht  gut 
anwendbar  ist  Mit  Salpeters.  Salzen  wird  aus  diesem 
Grunde  die  Bestimmung  auch  bei  grofser  Verdünnung  un- 
genau. Der  hierdurch  sowie  durch  etwaige  Verflüchtigung 
der  zu  bestimmenden  Säure  verursachte  Fehler  läfst  sich 
indessen  rermeiden,  wenn  man  der  Lösung  des  heifs  mit 
Schwefelwasserstoff  auszufällenden  Salzes  ein  neutrales 
Salz  einer  nicht  flüchtigen  organischen  Säure  (am  besten 
Seignettesalz)  zuftlgt.  Die  Anwesenheit  von  Salzen  der 
Alkalien  oder  alkalischen  Erden  ist  ohne  Einflufs;  Eisen- 
ozjd-  und  Thonerdesalze  verhindern  dagegen  die  scharfe 
Erkennung  des  Sättigungspunktes.  —  Zur  Herstellung  von 
Normalsäuren,  z.  B.  von  Normalschwefelsäure  aus  Kupfer- 
vitriol, ist  das  Ausfällungsverfahren  sehr  geeignet. 

H.  C.  Siorby  (3)  hat  weitere  Mittheilune  über  die  «peetmi. 
spectralanalytische  Untersuchung  von  Farbstoffen  mittelst  ^^"JJiroirir 
des  Mikroscops  gemacht  (vgl.  auch  S.  105).  Als  Scala 
dient  in  dem  von  Ihm  benutzten  Apparat  (ein  Mikroscop^ 
in  welchem  das  Ocular  durch  ein  Spectroscop  ohne  Ab- 
lenkung ersetzt  ist)  ein  aus  12  Streifen  bestehendes  Inter- 
ferenzspectrum, wie  es  eine  mit  der  krystallographischen 
Hauptaxe  parallel  geschnittene^  0,043  engl.  Zoll  dicke  Quarz- 


(1)  Vgl  die  Angaben  Ton  K  Böttger  (Jahresber.  f.  1867,  186). 
—  (2)  Sm.Am.  J.[2]  XLIV,  207;  Zeitachr.  Ghem.  1867,  718;  Zeitachr. 
anal.  Chem.  VII,  94;  J.  pr.  Chem.  GUI,  392;  BoU.  aoc.  chim.  (2]  IX, 
200.  —  (8)  Lond.  IL  8oc  Proc.  XV,  488;  Phü.  Mag.  [4]  XXXIV,  144; 
Ghem.  Newa  XV,  200. 
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plätte,  did  z^Bcfaen  ewei  Ni^ol'ädieii  Prismen  befestigt 
ist;  liefert.  Er  beschreibt^  wie  die  Unt^rsnchuttg  der  wäs- 
serigen oder  alkoholischeii  Lösung;  Um  neutralen  Zustände 
oder  nach  Zusatz  von  Säuren^  Alkalien  und  einer  Beihe 
von  anderen  Beagentien  Anhaltspunkte  zur  Unterscheidung 
verschiedener  Farbstoffe  mit  ähnlichen  Spectren  und  zur 
Erkennung  von  Gemengen  giebt  und  erläutert  diese  all- 
gemeinen Angaben  durch  einzelne  Beispiele. 

H.  Fleck  (1)  hat  die  Clark'sche  Metiiode  (2)  der 
Härtebestimmung  des  Wassers  in  der  Weise  modifidrty 
dafs  die  temporäre  und  die  bleibende  Härte  durch  eijun 
Versuch  gefunden  werden.  Das  Eigenthümliche  Seines 
Verfahrens  besteht  darin,  den  kohlens.  Kalk  zuerst  in  Sal- 
peters, zu  verwandeln  und  zurErkeimung  der  Beendigung 
der  Fällung  durch  Seifenlösung  (statt  des  Schäumens  der 
Lösung)  geröthete  Lackmustmctur,  welche  durch  reine  Sei- 
fenlösung erst  nach  der  Fällung  des  Kalks  gebläut  wird, 
als  Indicator  zu  benutzen.  Die  erforderlichen  ProbeflUssig- 
keiten  sind  1)  eine  mit  SOprocentigem  Alkohol  bereitete 
Seifenlösung,  von  welcher  20  CC.  durch  100  CO.  Gyps- 
wasser  (0,1  Grm.  Kalk  enthaltend)  genau  zersetzt  werden  (3). 
Jeder  CG.  der  Seifenlösung  entspricht  demnach  ö  Milligrm. 
Kalk  (CaO),  welche  Menge  in  100 CC.  Wasser  Fleck  als 
1  Härtegrad  bezeichnet  (4).    Die  anzuwendende  Marseiller 

(1)  Dingl.  poL  J.  CLXXXV,  226 ;  Zeitschr.  anal.  Chem.  VII,  351  ; 
Chem.  Centr.  1868,  176.  —  (2)  Jaliresber.  f.  1850,  608;  f.  1852,  741; 
f.  1861,  817.  —  (8)  Nlhere  Angaben  tiber  dieses  Gyptwaner,  welches 
0,307  Grm.  Gyps  in  100  CC.  enthalten  mü&te ,  sind  nioht  gemacht 
Nach  der  bekannten  Löslichkeit  des  krystallisirten  schwefeis.  Kalks  ent- 
halten 100  Th.  der  kalt  gesättigten  wässerigen  Lösung  0,251  bis  0,257 
Th.,  im  Maximnm  0,0837  Th.  Kalk  entsprechend.  Der  wasserfi^ie 
schwefeis.  Kalk,  welcher  in  der 'vorliegenden  Mittheflong  als  Gyps  be- 
seichnet  ist,  erfordert  bei  gewöhnlicher  Temperator  492  Th.  Wasser; 
die  Lösung  enthält  daher  in  100  Th.  0,2028  Th.  CaO,  SO,,  entsprechend 
0,0835  Th.  Kalk.  —  (4)  Zn  beaditen  ist,  dafs  bisher  mit  1  Härtegrad 
nach  Clark  und  Wilson  (Jahresber.  f.  1861,  817)  1  Th.  Kalk  in 
125000  Th.  Wasser,  nach  Fehling  (Handwörterbuch  der  Chemie  IX, 
540)  1  Th.  Kalk  in  100000  Th.  Wasser  beseichnet  wurde. 
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Oelaeife  darf  weder  kohlens.  noc^  Aetenatron  «■^ftlteii.  ^"^^ 
2)  EineverdttBnteSalpeters&ure;  von  welcher  ICC.  10  CC« 
der  Seifenlösung  äquivalent  ist.  —  Zur  Prüfung  eines 
Wassers  versetzt  man  100  CC.  desselben  mit  10  Tropfen 
Laekmustinctur;  kocht  zur  Verjagung  der  freien  Kohlensäure  . 
und  tropft  nun  Salpetersänre  bis  zur  hellrothen  Färbung 
und  hierauf  Seifenlösung  bis  zur  deutlichen  blauen  Färbung 
zu«  Ein  zweiter  Versuch  giebt  ein  genaueres  Resultat 
Waren  zur  Lösung  des  kohlens.  Kalks  und  bis  zurEöthung 
Vio  CC.  Salpetersäure  und  hinauf  bis  zur  Blaufärbung  8  CC* 
Seifenlösung  erforderlich ^  so  beträgt;  da  nach  Fleck  für 
den  kleinen  Ueberschufs  an  Salpetersäure  Vs  Härtegrad 
in  Abrechnung  zu  bringen  ist,  die  temporäre  Härte  IVt^ 
die  bleibende  6  Grade. 

Nach  J.  A.  Wanklyn,  E.  T.  Chaptnan  und  M. 
Smith  (1)  wird  die  in  Fässern  vorkommende  Stickstoff» 
haltige  organische  Materie  durch  Erhitzen  des  Wassers 
langsam;  rascher  bei  Gegenwart  von  Alkalien  unter  Ent- 
Wickelung  von  Ammoniak  zersetzt.  Nach  dem  Verdampfen 
eines  solchen  Wassers  bleibt  daher  um  so  weniger  von  der 
stickstoffhaltigen  Materie  im  Bückstand;  je  verdünnter  die 
Lösung  war  und  je  langsamer  sie  verdampft  wurde.  Eben 
so  unrichtig  wird  aus  dem  angefahrten  Grunde  auch  die 
Bestimmung  des  fertig  gebildeten  Ammoniaks,  wenn  man 
dasselbe  durch  Destillation  unter  Zusatz  von  Alkalien  isolirt. 
Die  genannten  Chemiker  beschreiben  nun  zur  Bestimmung  des 
freien  AmmoniakS;  des  Harnstoffs  und  der  eiweifsartigen  Sub- 
stanzen im  Wasser  folgendes  Verfahren;  welches  sich  auf  die 
von  Ihnen  beobachtete  Thatsache  stützt;  dafs  1)  aller  Stick* 
Stoff  des  Harnstoffs  (bei  Gegenwart  von  Eiweifsstoffen)  durch 
Kochen  mit  einer  Lösung  von  kohlens.  Natron  als  Ammo- 
niak entwickelt  und  2)  aus  den  eiweifsartigen  Substanzen 
durch  Kochen  mit  Kalilauge  Vt  ^^^  hierauf  durch  Kochen 
mit  übermangans.  Kali  der  Rest  des  Stickstoffs  als  Amnio- 

(1)  Chem.  Soc  J.  [8]  Y,  446;  Labont  I,  241»  2S0,  282;  Gh«iii. 
N«W8  XVI,  7;  J.  pr.  Chem.  CH,  333.  YgL  feiner  Bemerkungen  Ton 
Wanklyn,  Laboxai  I,  98,  266;  und  von  Bmith,  ebendaselbst,  114. 
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mCTm^^^^^  abg6Bchieden  wird.  Man  beBlimmt  demnach  znent^ 
wo  diefs  thunlich  ist,  das  Ammoniak  in  dem  nicht  destil- 
lirten  Wasser  mittelst  des  Nefsle raschen  Reagens 
(vgl.  S.  841);  hierauf  unterwirft  man  I  ein  Liter  des 
Wassers  mit  etwa  2  Grm.  kohlens.  Natron  einer  raschen 
Destillation^  indem  man  das  Destillat  in  Fractionen  von 
100  CC.  aufsammelt;  so  lange  dasselbe  ammoniakhaltig  ist 
(freies  Ammoniak  geht  in  die  ersten  300  CC.  über;  bei 
Gegenwart  von  Harnstoff  verschwindet  die  Beaction  erst 
mit  500  CC).  Man  setzt  nun  II  dem  Rückstand  20  CC. 
Kalilauge  (100  Grm.  Ealihydrat  und  100  Grm.  Wasser) 
xvL,  destiUirt  abermals  300  CC.  und  bringt  HI  so  viel  kty- 
stallisirtes  Übermangans.  Kali  zu  dem  Rückstand;  da(B  der- 
selbe tief  violett  gef&rbt  wird ,  worauf  man;  nach  Zusats 
von  Wasser  wenn  nöthig,  wieder  300  CC.  destillirt.  Die 
Destillate  von  I  enthalten  das  fertig  gebildete  und  das  von 
der  Zersetzung  des  Harnstoffs  stammende  Ammoniak;  sie 
werden  zur  Bestimmung  desselben  vereinigt.  In  dem  De- 
stillat von  II  ist  etwas  weniger  als  Vs  (hei  Destillation  bis 
zur  Trockne  ^/s)  und  in  dem  von  DI  der  Rest  des  Stick- 
stoffs der  Albuminsubstanzen  in  der  Form  von  Ammoniak 
enthalten(l).  Wank  lyn;Chapm an  und  Smithhaben  nach 
diesem  Verfahren  eine  Reihe  von  Wassern  geprüft.  In 
dem  Wasser  vomBalaLakC;  so  wie  in  bei  Hampton  Court 
geschöpftem  Themsewasser  bestimmten  Sie  0;25  Milligrm. 
„Albuminoid- Ammoniak^  im  Liter;  welcher  Gehalt  sich  durch 
gutes Filtriren auf  V*  verringerte.  —  D.  Campbell  (2)  fin- 
det die  hier  beschriebene  Methode  unbrauchbar.  Nach 
Seinen  Versuchen  wird  Harnstoff  durch  Erhitzen  mit  koh- 
lens. Natron  nur  dann  vollständig  zersetzt;  wenn  die  Losung 

(1)  Nach  weiteren  Untennclumgen  ron  Wanklyn  (Chem.  Soc  J. 
[2]  y,  591)  ist  68  eweckjnftTsiger ,  nacli  der  Destillation  mit  kohlens. 
Natron  sogleich  Ealilange  und  ühermangans.  Kali  stmuetBen.  Daa  so 
entwickelte  «▲Ibaminoltd- Ammoniak*  soll  dann  nnr  ongefiUur  */s  ^^ 
BtickatoffB  der  Eiweifastoffe  entsprechen.  Nor  bei  Yorlänfigem  DestilUren 
mit  Kalilange  bis  aar  Trockne  erhalte  man  a/fen  Stickstoff  al«  Ammoniak. 
—  (2)  Laborat  I,  486;    Chem.  News  XVI,  189;   J.  pr.  Chem.  CD,  8S5. 
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weniger  als  1  Siebenmilliontel  enthftlt  Bei  1  Siebenmillion-  '^^^J^r. 
tel  ist  Zusatz  von  Aetzkali;  bei  1  Fünf  milliontel  Zusatz  von 
Übermangans.  Kali  nothwendig.  Eiweils  wird  in  sehr  ver- 
dünnter Lösung  durch  kohlens.  Natron  ebenfalls  vollstän- 
dig, in  weniger  verdünnter  wenigstens  noch  zu  Vs  zersetzt. 
—  Nach  Wanklyn  (1)  beruhen  aber  Campbells'  An- 
gaben auf  Irrthum.  Bei  der  Destillation  verdünnter  Ei- 
weifslösungen  (3,0  bis  250  Milligrm.  im  Liter)  mit  kohlens. 
Natron  werden  höchstens  2  pC.  des  Stickstoffs  als  Ammo- 
niak entwickelt  und  nur  der  reme  Harnstoff  wird  durch 
kohlens.  Natron  in  verdünnter  Lösung  nicht  zersetzt. 

Nach  F.  Bellamy  (2)  giebt  die  Ermittelung  der  or- 
ganischen Substanz  im  Wasser  mit  einer  normalen  Lösung 
von  Übermangans.  Kali  wegen  der  ungleichen  Oxydirbar- 
keit  derselben  sehr  ungenaue  und  nicht  mit  einander  ver- 
gleichbare Resultate,  die  auch  dann  keinen  Eückschlufs 
auf  die  Menge  der  organischen  Substanz  erlauben,  wenn 
man  gleich  Anfangs  eine  überschüssige  Menge  von  über- 
mangans,  Kali  zusetzt  und  nach  lOtägigem  Stehen  den 
Ueberschufs  mit  arsenigs.  Natron  zurücktitrirt.  Er  em- 
pfiehlt nun  die  Anwendung  der  basisch-schwefels.  Thon- 
erde  zu  diesem  Zweck.  Eine  Lösung  von  8  Grm.  Alaun 
in  100  Grm.  Wasser  wird  nach  und  nach  mit  12CC.  tiner 
lOprocentigen  Lösung  von  Kalihydrat  versetzt,  so  dafs 
der  entstehende  Niederschlag  sich  langsam  wieder  löst 
Von  dieser  Lösung  setzt  man  5  CG.  zu  einem  Liter  des 
zu  untersuchenden  Wassers,  schüttelt  gut  und  bringt  den 
Niederschlag,  nach  12-  bis  14 stündigem  Stehen,  in  eine 
etwa  15  Millim.  weite  Bohre,  wo  sich  aus  der  Höhe  des- 
selben die  Menge  der  unorganischen  und  organischen,  und 
aus  der  Farbe  die  der  organischen  Bestandtheile  beurtheilen 
läfst.  Auch  kann  in  dem  Niederschlag  die  Menge  des 
Kohlenstoffs  und  Stickstoffs    durch  Elementaranalyse   be- 

(1)  Laboiat  I,  442;  J.  pr.  Chem.  Cm,  5&  —  (2)  Comp!  rend. 
LXV,  799;  BnU.  soo.  chim.  [2]  DC,  311;  J.  pharm.  [4]  V,  25;  VH,  98; 
ZeitBchr.  Chem.  1867,  159;  1868,  414;  J.  pr.  Chem.  CV,  127;DiDgLpol 
J.  CLXSXVUf  320 ;  l^erteljahrssohr.  pr.  Pharm.  XYII,  396. 
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^J^!!!^JI^  iHanoDit  werden«  Bei  der  Behandlung  des  Niederscttk^ 
mit  einigen  Tropfen  Sakaäure  oder  Essigsänre^  löst  sich 
die  Thonerde,  indem  die  humueartige  BubBtan»  meistens 
ungelöst  bleibt. 

M.  Fuchs  (1)  hat  durch  vergl^chende  Bestimmungen 
mittelst  übermangans.  Kali  den  Einflufs  zu  ermitteln  ver- 
sucht; welchen  verschiedene  im  Boden  enthaltene  PfluisBeB- 
reste  auf  den  Gehalt  des  Wassers  an  organischen  Substan- 
zen ausüben.  Er  ftmd;  dafs  stehendes  Wasser  bei  24tägi- 
ger  Berührung  mit  Yegetabilien  das  Maximum  des  Oehalta 
an  oi'ganischen  Materien^  erreicht  und  dafs  dann  wieder 
eine  Verminderung  derselben  eintreten  kann. 

Ein  von  W.  Kübel  (2)  befolgtes  Verfehren  zur  Be- 
stimmung der  organischen  Substanzen  im  Wasser  unter- 
scheidet sich  nicht  wesentlich  von  dem  von  Frankland  (3) 
angegebenen. 

J.  Fuchs  (4)  ermittelt  die  Gesammtmenge  von  sal- 
petriger und  Salpetersäure  im  Wasser  in  nachstehender 
Weise.  2  Liter  Wasser  werden  unter  Zusatz  von  remem 
übermangana.  Kali  bis  zur  bleibenden  röthlichen  Fäd>ung 
auf  etwa  100  CC.  eingedampft  in  einen  langhalsigen  Kolben 
filtrirt  und  nach  weiterem  Einkochen  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure bis  zum  Auftreten  von  Schwefelsfturedämpfen  de- 
stillirt;  indem  man  das  Stofsen  durch  Zusatz  von  etwas 
gefiilltem  (aber  nicht  getrocknetem  oder  geglühtem)  schwe- 
feis. Baryt  verhindert  Das  in  der  suspendirten^  kohlens. 
Baryt  enthaltenden  Vorlage  aufgefangene  Destillat  wird  / 
nach  dem  Abfiltriren  mit  Schwefelsäure  gefUlt  und  aus 
dem  sobwefels.  Baryt  (nadi  Abzug  der  dem  vorher  ermit^ 
telte4  Chlorge}ialt  des  Wassers^  entsprechenden  Menge)  die 
Salpetersäure   berechnet.  —  Bolley  (6)  fand  bei  einer 


(1)  N.  Rep.  Phann.  XVI,  618.  —  (2)  Anleitung  Kor  üntenmchung 
Ton  Wuser.  Braonscliweig  1866;  Zeitsohr.  anal.  Chem.  VI,  2dS.  — 
(8)  Jahresber.  f.  1866,  761.  —  (4)  Zeitsclir.  anaL  Chem.  Vi;  176:  — 
(6)  J.  pr.  Cbem.  Cm,  489. 
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Prttftmg  dieses  Verfahrens,  dafs  dasselbe  zwar  «i^Hch 
genau  sei,  dafs  aber  die  Umwandlung  der  Salpetersäure 
in  Ammoniak  durch  Kochen  mit  reinem  Natron  und  Zink 
und  Titriren  des  übergegangenen  Ammoniaks  als  einfacher 
den  Vorzug  verdiene. 

E.  Reichardt  (1)  empfiehlt  zur  Darstellung  und*»j'2ij" 
Analyse  der  Aschen  das  folgende  Verfahren.  Die  Substanz 
wird  im  locker  bedeckten  Tiegel  bei  Dunkelrothglühhiise 
Terkoh^t^  die  Kohle  zerrieben,  wiederholt  mit  Wasser  aus- 
gekocht und  das  Filtrat  sogleich  mit  überschüssigem  Sal- 
peters. Silberoxyd  versetzt.  Die  rückständige  Kohle  wi^d 
dann  mit  salpetersäurehajtigem  Wasser  in  der  Wärme  aua- 
geztOgen  und  der  Auszug  nebst  den  WaB.chwassem  mit  der 
ersten  Flüssigkeit  vereinigt.  Man  äsch.^rt  die  K^ohle  nun 
ein  und  eztrahirt  die  Asche  zuerst  mit  Wasser  tmd  hierauf 
mit  heifser  starker  Salpetersäure.  Auch  diese  Lösungen 
werden  mit  der  zuerst  erhaltenen  vermischt,  die  Mischung 
wenn  nöthig  angesäuert,  der  aus  Chlorsilber  und  Schwe- 
felsilber (von  bei  dem  Verkohlen  gebildetem  Schwefelme- 
tall herrührend)  bestehende  Niederschlag  auf  einem  bei 
100^  getrockneten  gewogenen  Filtrum  gesammelt  und  noch 
feqcht  mit  Ammoniak  Übergossen,  um  das  Chlorsilber  zu 
lösen  und  aus  dem  Filtrat  durch  Salpetersäure  wieder  ab- 
zuscheiden. Das  bei  100^  getrocknete  Schwefelsilber  wird 
auf  Schwefelsäure  berechnet.  Der  b^  der  Behandli;ng  der 
Asche  mit  Salpetersäure  gebliebene  Bückstand  wird  mit 
conpentrirter  Salzsäure  erwärmt,  verdünnt  (ein  hierbei  blei- 
bender unlöslicher  Antheil  ist  auf  Kieselsäure  zu  prüfen), 
filtrirt  und  das  Filtrat.  mi|:  dem  von  dem  SUbemiederschlag 
herrührenden  vereinigt.  Man  fallt  etwa  noch  gelöstes. Sil- 
ber dprcb  Salzsäure,  verdampft  zur  Abech^idqng  c^^r  Kie- 
selsäigre  und  be9liipmt  nun  in  einpif^  Theil  dejr  Lösmg  die 


(1)  Jenauche  Zeitsohr.  f.  Med.  n.  Natarw.  m,  137;  Aich.  Fharm. 
[%]  CXXÄH,  m.  Zeitnöte.,  ma.  Clww,  Vft  aao;  Cl»m.  Ctfliti.  1867, 
278;  Yierte^jahnschr.  pr.   Pharm.  XVI,  585. 
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Schwefelsäure  und  Alkalien  ^  in  einem  andern  die  übrigen 
Substanzen  nach  bekannten  Methoden. 

Um  in  den  Pflanzenaschen  einen  Gehalt  an  Natron 
nachzuweisen,  versetzt  Peligot  (1)  den  in  Wasser  lösli- 
chen Theil  der  Asche  mit  Barytwasser;  filtrirt  und  ver- 
dampft das  durch  Kohlensäure  vom  BarytUberschufs  be- 
freite Filtrat.  Dasselbe  wird  nun  mit  Salpetersäure  über- 
sättigt und  zur  Krjstallisation  verdampft,  wo  das  Salpeters. 
Kali  anschiefst.  Die  Mutterlauge  wird  mit  Schwefelsäure 
verdampft,  der  stark  geglühte  Rückstand  in  Wasser  auf- 
genommen und  die  Lösung,  nach  dem  Auskrystallisiren  des 
meisten  schwefeis.  Kali's,  der  freiwilligen  Verdunstung  Über- 
lassen, wo  bei  Abwesenheit  von  Natron  nur  die  durchsich- 
tigen Prismen  des  schwefeis.  Kali's  anschiefsen,  während 
im  andern  Fall  die  mehlartig  verwitternden  Ejystalle  von 
schwefeis.  Natron  erhalten  werden.  Diese  letzteren  sind 
noch  deutlich  erkennbar^  wenn  das  Salzgemenge  auch  nur 
2  pC.  schwefeis.  Natron  enthielt. 
A«f.  Rob.  Ho  ff  mann  (2)    empfiehlt   zur   Aufschliefsung 

To»smo«t«n.von  Silicaten,  in  Fällen,  in  denen  auf  Alkalien  Rücksicht 
genonunen  werden  soll,  statt  der  wässerigen  Flufssäure  die 
Anwendung  des  Fluorammoniums  unter  Zusatz  von  Schwe- 
felsäure. Das  fein  gepulverte  Silicat  wird  mit  3  bis  4Th. 
reinem  Fluorammonium  gemischt,  in  einer  Platinschale  mit 
Schwefelsäure  durchfeuchtet  und  Anfangs  im  Wasserbade, 
später,  nach  mehrmaligem  Zusatz  von  Schwefelsäure,  über 
der  freien  Flamme  bis  zur  Verjagung  aller  Säure  erhitzt 
Der  Rückstand  wird  in  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  wlt 
Ammoniak  und  kohlens.  Anmioniak  ausgefUUt  und,  bei 
Anwesenheit  von  Magnesia  nach  Entfernung  der  Schwefel- 
säure mittelst  Chlorbaryum,  unter  Zusatz  von  Oxalsäure 
zur  Trockne  verdampft  und  geglüht  Bei  der  Behandlung 
mit  Wasser  gehen  die  Alkalien  in  Lösung. 


(1)  In  der  S.  768  augefBhvten  Abhandlmig.    —   (2)  Zehsohr.  aaaL 
Chem.  VI,  366. 
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C.  Mariguac  (1)  empfiehlt  zur  Analyge  ies  Aeschj- ^^^^^^ 
nits  und  ähnlicher  Mineralien^  welche  neben  Niobsäure  und  ""ubia^'!'" 
Tantalsäure  auch  Titansäure  enthalten;   das  Aufschliefsen  Jld^?». 


mit  2  Th.  saurem  Fluorkalium;  wodurch  dieselben  bei  dem  haitm. 
Schmelzen  leicht  und  vollständig  zersetzt  werden.  Das  er- 
kaltete Schmelzproduct  giebt  in  der  Siedehitze  anWasser, 
das  mit  f^lufssäure  angesäuert  ist;  die  metallischen  Säuren 
als  alkalische  Doppelfluoride  nebst  Spuren  der  anderen  Be- 
standtheile  ab;  während  die  ganze  Menge  der  erdigen  Fluorüre 
zurückbleibt.  Die  mit  den  Waschwassem  (2)  vereinigte 
Lösung  wird  zur  Trockne  verdampft;  der  Bückstand  wieder 
in  kochendem  Wasser  aufgenommen  und  der  hierbei  un- 
gelöst zurückbleibende  geringe  Antheil  mit  dem  vorherge- 
henden vereinigt;  die  filtrirte  Lösung  aber  durch  Schwefel- 
wasserstoff von  einem  etwaigen  Metall(Zinn-)gehalt  befir^t 
und  hierauf  mit  Schwefelsäure  zur  Trockne  verdampft. 
Dem  Bückstand  entzieht  man  durch  Kochen  mit  wässeriger 
schwefliger  Säure  einen  kleinen  Eisengehalt;  fiült  aus  der 
mit  Ammoniak  neutralisirten  Lösung  durch  unterschwefligs. 
Natron  zuerst  die  geringe  gleichzeitig  gelöste  Menge  von 
Metallsäuren;  und  zuletzt;  nach  der  Oxydation  mit  ChlorgaS; 
das  Eisen.  Die  unlöslichen  erdigen  Fluorverbindungen 
werden  mit  concentrirter  Schwefelsäure  verdampft;  der 
Bückstand  in  Wasser  wieder  gelöst  und  die  Erden  nach 
bekannten  Methoden  geschieden.  —  Das  Aufschliefsen  mit 
saurem  schwefeis.  Kali;  zweckmäfsig  für  Mineralien;  welche 
nur  Tantalsäure  und  Niobsäure  enthalten;  hat  bei  gleich- 
zeitiger Anwesenheit  von  Titansäure  den  Nachtheil;  dafs 
bei  der  Behandlung  mit  Wasser  ein  Theil  der  metallischen 
Säuren  in  Lösung  geht  (vgl.  S.  211)  und  von  den  Basen 
nur  schwierig  geschieden  werden  kann. 


(1)  In  der  S.  210  angeführten  Abhandlimg.  —  (2)  Bei  dem  Ani- 
waschen  geht  ein  schwerlösliches  Kaliom-Eisendoppelfluorür  allmiUig  in 
Lösung;  sehr  langes  Auswaschen  ist  deshalb  überflüssig. 

Jahiwberiolil  f.  Oh«m.  a.  •.  w.  flU  1887.  53 
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W.  Cribbs  (1)  wendet  zum  Abfilteren  von  Nieder- 
Bchlägen,  welche  bei  einer  bestimmten  Temperatur  getrock- 
net werden  sollen,  Filter  von  Glas  oder  Sand  an,  wie  man 
sie  erhält;  wenn  man  den  Trichter  unten  mit  gröberen 
Glasstücken  verstopft  und  darüber  Lagen  von  pulverisirtem 
Glas  oder  Sand  bringt,  in  der  Art,  dafs  die  oberste  Lage 
aus  dem  feinsten  Pulver  besteht. 


Krken.  C.  D.  Brauu  (2)  hat  das  von  Ihm  gegebene  Ver- 

mnVtn'n.  ^^^^^  ^ur  Bcstimmung  der  Salpetersäure  (3)  ausführlicher 
•«h?r8ab-^^B^^^^^^^^^<^g^2^^g^  dafs  dasselbe  auch  zur  Bestimmung 
wbkiilirr  ^®^  salpetrigen,  unterchlorigen,  chlorigen,  Chlor-  und  Chrom- 
BAUMtotr.  g|^^re^  gQ  ^j^  allgemein   zur  Bestimmung  des  wirksamen 
Sauerstoffs  in  Säuren  und  Metalloxyden,  selbst  in  Gemen- 
gen solcher  Substanzen  anwendbar  Ist,  wofür  Er  Formeln 
aufstellt  und  Belege  mittheilt 
wuMT.  2qi«  Bestimmung  des  Wassers  in  krystallisirten  Eiesel- 

fluorverbindungen  befeuchtet  F.  Stolba  (4)  eine  gewogene 
Menge  von  gebrannter  Magnesia  mit  Wasser,  fügt  dann 
der  breiartigen  Masse  die  Kieselfluorverbindung  zu,  so  dafs 
sie  sich  löst,  und  glüht  nach  dem  Eintrocknen.  Die  Ge- 
wichtszunahme des  Tiegelinhalts  entspricht  der  wasserfreien 
Kieselfluorverbindung,  deren  Wassergehalt  sich  nun  aus 
der  Differenz  des  ursprünglichen  Gewichts  ergiebt 

C.  Scheibler  (5)   hat  (nebst  dem    dazu  gehörigen 
Apparat)  ein  Verfahren  zur  raschen  und  genauen  volume- 

(1)  Sm.  Am.  J.  [2]  XLIV,  215;  Chem.  Newa  XVII,  210;  Zeitschr. 
Chem.  1867,  720;  Zeitschr.  anal.  Chem.  VII,  84.  —  (2)  Zeitschr.  snaL 
Chem.  VI,  42;  im  Auszug  Zeitschr.  Chem.  1867,  498.  —  (8)  Jahresber. 
f.  1860,  632;  f.  1865,  718.  —  (4)  J.  pr.  Chem.  CI,  157;  Zeitschr. 
Chem.  1867,  605;  Zeitschr.  anal.  Chem.  VII,  93;  Chem.  Cehtr.  1868, 
158.  —  (6)  Aus  der  Zeitschr.  des  Vereins  f.  d.  Rübenzucker-Industrie 
XVI,  644  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXXm,  306;  Zeitschr.  anal.  Chem.  VI, 
261  (mit  Zeichnung  des  Apparats);  Zeitschr.  Chem.  1867,  59. 
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trischen  Befitimmung  der  Kohlensäure  (insbesondere  in  den 
Saturationsgasen  der  Bubensäfte)  beschrieben.  Es  beruht 
darauf,  dafs  ein  gemessenes  Gasvolum  mit  Kalilauge  be- 
handelt wird,  wo  sich  aus  der  Differenz  des  Volums  das 
der  Kohlensäure  ergiebt 

B.  Fresenius  (1)  überzeugte  sich  von  der  Unrich- 
tigkeit emer  Angabe  von  W.  Herapath(2),  wonach  bei 
der  Einwirkung  von  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure 
auf  Phosphorsäure  etwas  Fhosphorwasserstoff  entstehen 
soll.  Er  fand;  dafs  Fhosphorsäure  durch  Wasserstoff  im 
Entstehungszustand  nicht  reducirt  wird  und  dafs  selbst  dann 
keine  Spur  Phosphorwasserstoff  sich  bildet;  wenn  eine 
grofse  Menge  eines  phosphors.  Salzes  in  den  Wasserstoff- 
entwickelungsapparat  gebracht  wird. 

Fresenius  (3)  hat  femer  das  von  Ihm  zur  Bestim- 
mung der  Phosphorsäure  im  Phosphorit  befolgte  Verfahren 
genau  beschrieben.  Die  Lösung  von  etwa  0,5  Grm.  des 
Minerals  in  etwa  8  CC.  concentrirter  Salzsäure  wird  zur 
Trockne  verdampft;  der  Bückstand  nach  dem  Befeuchten 
mit  2  CC.  Salzsäure  in  10  CC.  Salpetersäure  (spec.  Gew. 
1;2)  gelöst;  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  filtrirt;  nach 
nochmaligem  Verdampfen  wieder  in  5  CC.  Salpetersäure 
aufgenommen  und  die  Flüssigkeit  nun  mit  150  bis  200  CC. 
einer  (etwa  5  pC.  Molybdänsäure  enthaltenden)  Salpeters. 
Lösung  von  molybdäns.  Ammoniak  12  Stunden  bei  40^ 
digerirt.  Wenn  eine  Probe  der  überstehenden  Flüssigkeit 
mit  der  Moljbdänsäurelösung  sich  nicht  mehr  trübt;  so 
wird  der  Niederschlag  abfiltrirt;  mit  einer  Mischung  von 
100  Th.  der  Molybdänsäurelösung;  20  Th.  Salpetersäure 
und  80  Th.  Wasser  ausgewaschen;  in  möglichst  wenig 
wässerigem  Ammoniak  gelöst;  die  annähernd  mit  Salzsäure 
neutralisirte   Lösung   mit  einer  Mischung  von   schwefeis. 


(l)TZeitMhr.  aoaL  Chem.  VI,  20S.  -7  (2)  phann.  J.  Traiu.  VII,  57. 
—  (3)  Zeitsohr.  anal.  Cbem.  VI,  408. 
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Magnesia^  Sahniak  und  Ammoniak  gefillk  und  die  abge* 
schiedene;  mit  ammoniakhaltigem  Wasser  gewaschene  phos- 
phors.  Ammoniakmagnesia,  unter  Hinzurechnung  des  gelöst 
gebliebenen  Antheils  (etwa  0,002  Grm.  fllr  1 10  CC.  Filtrat) 
wie  gewöhnlich  bestimmt. 

Boninr«.  Wöhler(l)  hat  bei  der  Analyse  des  Boraluminiums 

(S.  137)  die  Beobachtung  gemacht ,  dafs  aus  einer  salzs. 
Lösung  von  Thonerde  und  Borsäure  durch  kohlens.  Am- 
moniak auch  ein  Theil  der  Borsäure  gefällt  wird  und  von 
der  Thonerde  nur  durch  Erhitzen  mit  Flufssäure  getrennt 
werden  kann. 

Dnur-  Nach  C.  Lea  (2)  läfst  sich  das  im  Jahresber.  f.  1864, 

291  angeftLhrte  Verhalten  des  Kuthensesquichlorids  gegen 
unterschwefligs.  Natron  auch  als  empfindliches  Reagens 
auf  unterschwefligs.  Salze  anwenden.  Eine  verdünnte,  mit 
einigen  Tropfen  Salzsäure  zum  Sieden  erhitzte  und  dann 
mit  Ammoniak  übersättigte  Lösung  von  Buthensesquichlorid 
färbt  sich,  mit  unterschwefligs.  Salzen  erhitzt,  rosenroth 
bis  carminroth,  bei  concentrirten  Lösungen  fast  schwarz. 
Eine  Löäung  von  unterschwefligs.  Natron  färbt  sich  bei 
Viooo  rosenroth,  bei  Visooo  fleischroth  und  bei  V26000  noch 
lachsroth. 

Bringt  man,  nach  E.  Smith  (3),  einen  Streifen  Fliefs- 
papier,  welches  mit  einer  gemischten  Lösung  von  Schwefels. 
Eisenoxyd  und  Ferridcyankalium  getränkt  ist,  in  den 
Dampf  von  brennendem  Schwefel,  so  filrbt  es  sich  sofort 
schön  blau.  Mit  einer  Lösung  von  schwefliger  Säure 
sowie  mit  einem  schwefligs.  und  unterschwefligs.  Salz  ent- 
steht dieselbe  Keaction,  mit  einem  schwefeis.  Salz  (mit 
Ausnahme  von  Eisenvitriol)  aber  nur  eine  grünliche  Fär- 
bung.   Li  derselben  Weise  lassen  sich  salpetrigs.  und  sal- 


(1)  In  der  S.  137  angefahrten  Abbandlang.  —  (2)  SilL  Am.  J.  [2] 
XLIY,  222;  Cbem.  News  XYI,  215;  Zeltscbr.  Cbem.  1867,  730;  J.  pr. 
Cbem.  cm,  444;  Zeitscbr.  anal.  Cbem.  VII,  245;  Ball.  soc.  cbim.  [2] 
IX,  812.  —  (3)  Cbem.  News  XVI,  228;  Zeitscbr.  Cbem.  1868,  220. 
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peters.  Salze  unterBcheiden.  Setzt  man  zu  der  gemischten 
Lösung  von  schwefeis.  Eisenoxjd  und  Ferridcyankalium 
einige  Tropfen  Salpetersäure  und  dann  ein  salpetrigs.  Sabs^ 
so  bildet  sich  ein  grünlich  -  blauer  Niederschlag,  während 
mit  einem  Salpeters.  Salz  nur  eine  grünliche  Färbung  ent- 
steht. Auch  Eohlenoxyd,  Phosphor  und  phosphorige  Säure 
bewirken  unter  Bildung  des  blauen  Niederschlags  die  Be- 
duction  des  Eisenoxydsalzes. 

Gräger(l)  empfiehlt  zur  volumetrischen  Bestimmung 
von  gebundener  Schwefelsäure,  das  Schwefels.  Salz  mittelst 
Chlorbaryum  in  Chlormetall,  dieses  sodann  durch  Digestion 
mit  einem  Ueberschnfs  von  kohlens.  Silber  in  kohlens.  Salz 
überzuführen  und  das  so  gebildete,  dem  ursprünglich  vor- 
handenen schwefeis.  Salz  entsprechende  kohlens.  Salz  mit 
Normalsalpetersäure  zu  bestimmten. 

J.  Kolb  (2)  empfiehlt  zur  Analyse  des  Chlorkalks,  das ''"*;^i^'*«* 
bleichende  Chlor  chlorometrisch  nach  Gay-Lussac,  und 
den  gesammten,  in  der  Form  von  Chlormetall  und  unter- 
chlorigs.  Salz  vorhandenen  Chlorgehalt  in  einer  anderen 
Probe  nach  vorläufigem  Erwärmen  mit  Ammoniak-  [wodurch 
das  unterchlorigs.  Salz  nach  der  Gleichung  3  (CaO;  CIO) 
+  2NH3  =  3CaC14-6HO  +  2N  in  Chlormetall  über- 
geht (3)  ]  durch  Fällen  mit  Salpeters.  Silber  zu  bestimmen. 
Bei  vollkommen  normalem  Chlorkalk  (CaO,  CIO  -|-  CaCl) 
geben  beide  Methoden  dasselbe  Resultat,  bei  theilweiser 
Zersetzung  in  chlors.  Kalk  und  Chlorcalcium  giebt  die 
zweite  Methode  einen  Ueberschufs  an  Chlor.  Zur  Ermitte- 
lung des  Gehaltes  an  chlors.  Kalk  erwärmt  man  eine  dritte 
Probe  mit  Ammoniak,  säuert  hierauf  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure stark  an,  setzt  metallisches  Zink  zu  und  überläfst 
die  Mischung  zur  Umwandlung  der  Chlorsäure  in  Chlor- 
wasserstoff einige  Stunden  der  Einwirkung  des  Wasserstoffs. 


(1)  Jahrb.  Pharm.  XXVII,  65;  Zeitschr.  anal.  Chem.  VI,  448.  — 
(2)  In  der  8.  192  angeführten  Abhandlung.  —  (3)  Ob  ohne  alle  Bfldnng 
Ton  Chlors.  Salz?    Vgl.  Jahresber.  f.  1861,  142. 
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Ergiebt  die  Fällung  mit  salpeterB.  Silber  nach  dieser  Be- 
handlung einen  gröfseren  Chlorgehalt,  als  der  nach  der 
zweiten  Methode  gefundene,  so  ist  der  üeberschufs  als 
chlors.  Salz  zu  berechnen. 

C.  Stelling(l)  benutzt  das  Zerfallen  der  Chlorsäure 
beim  Kochen  mit  Eisenoxydul  in  alkalischer  Lösung  nach 
der  Gleichung  KG,  CIGö  +  12  FeG  =  KCl  +  6  FejGs  zur 
Bestimmung  derselben.  Man  erhitzt  das  chlors.  Salz  mit 
Eisenvitriol  tmd  chlorfreier  Kalilauge  zum  Sieden  und 
bestimmt  in  der  von  dem  Eisenoxjdhjdrat  abfiltrirten  und 
mit  Salpetersäure  angesäuerten  FltLssigkeit  das  Chlor. 
Auch  zur  Bestimmung  des  gesammten  Chlorgehalts  in 
unterchlorigs.  Salzen  ist  dieses  Verfahren  anwendbar. 

Zur  Erkennung  von  Jod  und  Brom  versetzt  P  h  i  p  s  o  n  (2) 
die  stark  verdünnte  und  mit  Salzsäure  angesäuerte  Lösung 
in  einer  2  Fufs  langen  Röhre  mit  etwas  Schwefelkohlenstoff 
und  dann  unter  Umschtitteln  mit  kleinen  Mengen  einer 
concentrirten  Lösung  von  Chlorkalk.  Der  Schwefelkohlen- 
stoff färbt  sich  zuerst  bei  Anwesenheit  von  Jod  purpur- 
violett und  entfärbt  sich  dann  bei  weiterem  Chlorzusatz, 
unter  Bildung  von  Chlorjod;  ist  auch  Brom  zugegen,  so 
nimmt  der  Schwefelkohlenstoff  unmittelbar  nach  der  Ent- 
larbung  eine  orangegelbe  Farbe  an. 

Nach  U.  Pellet  (3)  tritt  die  Entfärbung  der  blauen 
Jodstärke  beim  Erhitzen  und  die  Wiederkehr  der  Färbung 
bei  der  Abkühlung  nur  in  solchen  Flüssigkeiten  (Lösung 
von  Stärke,  Chlomatrium)  ein,  in  welchen  die  Jodstärke 
in  der  Wärme  löslich,  in  der  Kälte  aber  wenig  oder  nicht 
löslich  ist.  Die  Entfärbung  ist  daher  nach  Ihm  nur  ein 
die  Auflösung  begleitendes  Phänomen. 


(1)  ZeitBchr.  anal.  Chem.  VI,  82;  Zeitsöhr.  Chem.  1867,  540;  BnU. 
80C  cbim.  [2]  IX,  53.  —  (2)  Compt  rend.  LXY,  176;  Zeitschr.  anaL 
Chem.  VII,  97;  Chem.  Centr.  1868,  879.  —  (8)  Bali  aoo.  ohim.  [2]  VII, 
147;  Zeitschr.  Chem.  1867,  852;  Chem.  Centr.  1867,  1008. 
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CD.  Braun  (1)  gründet  auf  eine  Beobachtung  von  ■•»»**• 
A.  W.  Hofmann  (2)  das  nachstehende  Verfahren  zum 
Nachweis  der  Salpetersäure  und  salpetrigen  Säure.  Man 
vermischt  auf  einem  Uhrglase  1  CC.  reine  concentrirte 
Schwefelsäure  tropfenweise  mit  Vs  OC.  einer  Lösung  von 
schwefeis.  Anilin  und  bringt  mittelst  eines  Glasstabes  ein 
wenig  der  auf  Salpetersäure  zu  prüfenden  Flüssigkeit  an 
den  Band  der  Probemischung.  Beim  langsamen  Ver- 
mischen erscheinen  nun,  wenn  Spuren  von  Salpetersäure 
vorhanden  sind,  intensiv  incamatrothe  Striche  und  Bogen, 
bis  sich  allmälig  die  ganze  Flüssigkeit  rosenroth  färbt,  bei 
etwas  mehr  Salpetersäure  wird  dieselbe  carminroth  bis 
braunroth  oder  braungelb.  Es  gelingt  so,  in  der  englischen 
Schwefelsäure  sowie  in  dem  Brunnen-  und  Begenwasser 
einen  Gehalt  an  Salpetersäure  nachzuweisen. 

£.  Schulze  (3)  fand  bei  einer  vergleichenden  Prüfung 
der  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  in  Pflanzenstoffen 
empfohlenen  Methoden,  dafs  die  von  Fr.  Schulze  (4) 
angegebene  bei  Anwendung  von  reinem  Salpeter  zwar 
befriedigende  Besultate  giebt,  aber  bei  Pflanzensäften  und 
-extracten  nicht  anwendbar  ist  Das  Verfahren  von  Schi ö- 
sing  (5)  ist  dagegen  für  genannten  Zweck  als  bequem 
und  zuverlässig  zu  empfehlen.  £.  Schulze  überzeugte 
sich  femer,  dafs  beim  Glühen  einer  Pflanzensubstanz  mit 
Natronkalk  der  in  nicht  allzugrofser  Menge  vorhandene 
Salpetersäuregehalt  ganz  in  Ammoniak  übergeführt  wird 
und  dais  somit  für  solche  Fälle  auch  das  Will-Varren- 
trapp'sche  Verfahren  der  Stickstoff bestimmung  sich  an- 
wenden läfst. 

Fr.   Schulze  (6)   empfiehlt  nun,   in  Folge  der  vor- 


(1)  Zeitechr.  anal.  Ghem.  VI,  71;  Zeitsdir. Ghem.  1867,  Ml;  Ghem« 
Centr.  1867,  896;  BulL  aoo.  chim.  [2]  IX,  52.  --  (2)  Ann.  Ch.  Pharm. 
XLVn,  60.  —  (3)  Zeitaohr.  anaL  Chem.  VI,  379;  Chem.  Centr.  1868, 
312,  479.  —  (4)  Jahresber.  f.  1861,  835.  —  (5)  Jahresber.  f.  1853,654; 
f.  1854,724.  — (6)Zeit8chr.  Chem.  1868,  296;  Zeitschr.  anaL  Chem.  YII,  390. 
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'^S^'  stehenden  Beobachtung  von  E.  Schulze,  zur  Beseitigung 
der  den  Fehler  bedingenden  organischen  Materien  den 
Abdampfungsrilckstand  des  Wassers  oder  die  Pflanzen- 
substanz;  in  welchem  die  Salpetersäure  bestimmt  werden 
soll;  zuerst  mit  verdünnter  Kalilauge  (zur  Entfernung  des 
Ammoniaks)  und  dann  in  alkalischer  Lösung  mit  einem 
Ueberschufs  von  Übermangans.  Kali  zu  erhitzen.  Nach 
der  Entfernung  der  überschüssigen  üebermangansänre 
durch  ein  ameisens.  Salz  sei  nun  die  Salpetersäure  in  dem 
genau  mit  Schwefelsäure  neutralisirten  und  eingeengten 
Filtrat  auf  gasvolumetrischem  Wege  mittelst  Aluminium 
zu  bestimmen. 

Nach  K  Schenk  und  E.  Th.  Ghapman(l)  ist  das 
von  Pugh  (2)  angegebene  Verfahren  zur  Bestimmung  der 
Salpetersäure  durch  Umwandlung  derselben  in  Ammoniak 
mittelst  Zinnchlorür  und  Ermittelung  des  üeberschusses 
des  letzteren  auf  volumetrischem  Wege  aus  dem  Grrunde 
fUr  Brunnenwasser  nicht  anwendbar,  weil  durch  organische 
Materien  jeder  Art  (und  durch  stickstoffhaltige  unter  Am- 
moniakbildung) das  Zinnchlorür  ebenfalls  in  Zinnchlorid 
übergeführt  wird.  Durch  Abdestilliren  des  gebildeten  Am- 
moniaks ist  nur  in  dem  Fall  ein  sicheres  Besultat  zu  er- 
langen, wenn  keine  andere  stickstoffhaltige  Substanz  als 
Salpetersäure  zugegen  ist. 

C.  Nt)llner(3)  benutzt  die  Löshchkeit  des  Salpeters. 
Ammoniaks  in  Alkohol  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure 
im  Salpeter  und  in  den  Salpeterlaugen.  Man  erwärmt 
etwa  1  Grm.  des  Salzes  mit  Schwefels.  Ammoniak  und 
wenig  Wasser,  ftLgt  dann  absoluten  Alkohol  zu  und  ver- 
mischt die  von  den  schwefelsauren  Salzen  abfiltrirte  Flüs- 


(1)  Laborat  I,  152;  Zeitsohr.  anal.  Chem.  VI,  872;  J.  pr.  Qhem. 
Cn,  880;  Chem.  Centr.  1868,  810.  —  (2)  Jahreeber.  f.  1859,  672.  ~ 
(8)  ZeitBchr.  anal.  Chem.  VI,  875;  Zeitschr.  Chem.  1867,  694;  Chem. 
Centr.  1868,  818;  N.  Jahrb.  Pharm.  XXIX,  286;  Bull.  boc.  ohim.  [2] 
IX,  201. 
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sigkeit  mit  einer  alkohoÜBchen  Lösung  von  reinem  Aetz- 
kali;  wodurch  salpetere.  Kali  gef&Ut  wird;  welches  nach 
dem  Waschen  mit  Weingeist  gewogen  wird.  —  Auf  eine 
diesesVerfahren  auch  t&r  technische  Zwecke  als  unbrauchbar 
erklärende  Kritik  von  A.  Span(l)  hat  Nöllner(2)  mit 
weiteren  Erläuterungen  geantwortet. 

W.  Kübel (3)  hat  das  ursprünglich  von  P^an  de  ""iK^r 
Saint-Oilles  (4),  dann  von  Feldhaus  (5)  angewendete 
Verfahren  zur  volumetrischen  Bestimmung  der  salpetrigen 
Säure  in  der  Art  abgeändert^  dafs  Er  die  neutrale  oder  alkali- 
sche Lösung  des  salpetrigs.  Salzes  mit  einem  Ueberschufs  der 
Chamäleonlösung  und  dann  die  mit  verdttnuter  Schwefelsäure 
angesäuerte  noch  rothe  Lösung  mit  einem  bekannten  Volum 
einer  entsprechend  verdünnten  Eisenvitriollösung  versetzt 
Der  Ueberschufs  des  Eisenoxydulsalzes  wird  dann  zurttck- 
titrirt.  Es  wird  dadurch  einem  Verlust  an  salpetriger 
Säure  vorgebeugt  und  der  Punkt  der  beendeten  Oxydation 
ist  scharf  zu  erkennen. 

E.  T.  Chapman  (6)  verwerthet  das  von  Nessler  (7)  ^— ^''• 
zum  Nachweis  des  Ammoniaks  angegebene  Verfahren  zur 
quantitativen  Bestimmung.  Man  bereitet  sich  eine  Nor- 
malflüBsigkeit  durch  Vermischen  einer  heifs  gesättigten 
Lösung  von  50  Grm.  Jodkalium  mit  SublimatiöBung,  bis 
der  rothe  Niederschlag  bleibend  ist^  FUtrireu;  Zusetzen  von 
150  Ghrm.  Kali  in  concentrirter  Lösung,  Verdünnen  auf 
1  Liter  ^  nochmaliges  Zufügen  von  wenig  (etwa  5  CC.) 
Quecksilberlösung  und  Aufbewahren  der  geklärten  Flüssig- 
keit bei  Luftabschlufs.    Zur  quantitativen  Bestimmung  des 


(1)  Dingl.  poL  J.  GliXXKVn,  264;  ZeitBchr.  anaL  Chem.  VII, 
354;  BnU.  soo.  ohim.  [2]  X,  27.  —  (2)  DingL  poL  J.  CLXXXYIII,  64; 
Zeitsohr.  anal.  Chem.  VII,  855.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  CII,  229;  Zeitschr. 
Chem.  1868,  814;  Chem.  Cezttr.  1868,  811;  Bull.  bog.  chim.  [2]  IX, 
208.  —  (4)  Jahreaber.  f.  1856,  583  f.  —  (5)  Jahieaber.  f.  186(H  632 ; 
f.  1862,  579.  —  (6)  Laborat  I,  267;  Zeitschr.  Chem.  1867,  670;  Zeitschr. 
anal.  Chem.  VII,  478;  Bull.  soc.  ohim.  [2]  IX,  811.  --  (7)  Jahreaber. 
f.  1856,  608. 
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Ammoniaks  versetst  man  100  bis  160  00.  der  ua  uiiier* 
suchenden  Flüssigkeit  mit  einem  bestimmten  Mafs  der 
Probelösung  und  vergleicht  die  entstehende  Färbung  mit 
derjenigen  y  welche  sich  bei  gleichem  Verfahren  und  Ver- 
dünnung in  einem  anderen  Cylinder  mit  einer  normalen 
Lösung  von  Schwefels.  Ammoniak  (im  Liter  0,3882  des 
Salzes  enthaltend)  erzeugt,  bis  bei  Anwendung  verschiedener 
Mengen  der  normalen  Lösung  die  Färbung  und  danoit 
auch  die  Menge  des  Ammoniaks  gleich  ist.  Am  genauesten 
fallen  die  Resultate  mit  Lösungen  aus,  weldie  in  100  CC. 
nicht  mehr  als  Vio  Millignn.  Ammoniak  enthalten.  — 
Bolle 7(1)  fand  bei  einer  Prüfung  dieses  Verfahrens,  dafs 
damit  zwar  noch  Unterschiede  von  Vs  Millignn.  Ammoniak 
erkannt  werden  können,  dafs  aber  dasselbe  bei  der  Unter- 
suchung von  Trinkwassem  deshalb  nicht  anwendbar  ist, 
weil  die  durch  niederfallenden  Kalk  entstehende  Trübung 
die  Vergleichung  unmöglich  macht 
'^*"'  H.  Kämmerer  (2)  empfiehlt  zur  genauen  Bestimmung 

der  Alkalien  in  ihren  Verbindungen  mit  organischen  Säuren, 
nach  dem  Verkohlen  des  Salzes  bei  möglichst  niedriger 
Temperatur  einige  Krystalle  von  reinem  schwefeis.  Am- 
moniak und  etwas  Wasser  in  den  Tiegel  zu  bringen  und 
nach  dem  Verdampfen  des  letzteren  den  bedeckten  Tiegel 
nochmals  zum  Glühen  zu  erhitzen.  Im  Falle  hierbei  nicht 
alle  Kohle  verbrennt,  wird  das  rückständige  schwefeis. 
Salz  noch  mit  etwas  salpeters.  Ammoniak  geglüht 
'kIu!'*  A.  Vogel  (8)  hat  darauf  auficnerksam  gemacht,   da& 

bei  der  Prüfung  des  Weinsteins  durch  Glühen  und  Titriren 
des  gebildeten  kohlens.  Kali's  sehr  grofse  Verluste  statt- 
finden können,  wenn  starke  Glühhitze  angewendet  wird. 


(1)  J.  pr.  Ghem.  GUI,  494;  Zoitsohr.  anal  Chem.  VII,  478;  BuIL 
800.  chim.  [2]  X,  27.  —  (2)  J.  pr.  Chom.  CHI,  188;  ZeitBohr.  aoaL 
Chem.  Vn,  221;  BolL  sog.  ohim.  [2]  X,  245.  —  (3)  N.  Bep.  Fharm. 
XYI,  654;  Zeitsohr.  anal.  Chem.  Vn,  149. 
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Aehnliche  Beobachtiingen  hat  aach  Laiidolt(l)  bei 
der  BeBtimmiiDg  der  wesentlich  aus  kohlen8.EaIi  bestehenden 
Asche  von  Bohsucker  gemacht.  Schon  über  der  gewöhn- 
lichen Flamme  eines  Bunsen'schen  Brenners  verflüchtigt 
ach  kohlens.  Kali,  und  zwar  um  so  reichlicher^  je  gröfser 
die  Menge  des  Sakes  ist.  Bei  ungefähr  gleichen  Quan- 
titäten ist  die  Verflüchtigung  der  Dauer  des  Glühens 
ziemlich  genau  proportional.  Landolt  hat  aus  Seinen 
Bestimmungen  fUr  Aschenmeng^n  bis  zu  80  Milligrm.  eine 
Tabelle  berechnet,  welche  die  nöthige  Correction  angiebt 
Beträgt  z.  B.  der  Salzrückstand  80  Milligrm.,  so  sind 
5  Milligrm.  zuzurechnen,  wenn  das  Glühen  Vs  Stunde 
währte,  10  Milligrm.  für  1  stündiges,  16  MilUgrm.  fUr 
lV»stündigeB  und  20  Milligrm.  für  2  stündiges  Glühen. 
Selbstverständlich  gelten  diese  Zahlen  nur  für  eine  be- 
stimmte Gröfse  der  Flamme  und  des  Tiegels. 

Nach  Th.  Becker  (2)  wird  der  Ealigehalt  der  Ab- 
raumsalze von  Stassfurt  zur  Controle  des  Fabrikbetriebes 
in  nachstehender  Weise  ermittelt  3,76  Grm.  (^/j  Aeq.) 
des  zu  prüfenden  (stets  Chlornatrium  enthaltenden)  Chlor- 
kaliums werden  in  der  Wärme  in  50  bis  60  CC.  gesättigter 
WeinsteinlöBung  gelöst  und  auf  je  10  pC.  des  vermutheten 
Gehalts  an  Chlorkalium  1  Grm.  zweifach -weins.  Natron^ 
welches  in  60  bis  60  CC.  Weinsteinlösung  gelöst  ist,  zu- 
gefügt Nach  dem  Abkühlen  und  Umschütteln  wird  die 
überstehende  Flüssigkeit  mittelst  einer  Pumpenvomchtung 
abgesogen  und  der  Weinstein  durch  Normalalkali  volu- 
metrisch  bestimmt. 

Zur  Bestimmung  eines  Gehalts  von  Aetznatron  in  der 
caldnirten  Soda  ermittek  E.  Frisch  (3)  den  Eohlensäure- 


(1)  In  Seiner  Schrift   :   Bericht   üher   die  Analysen,   welche  «of 

Venmkssnng  des  KönigL  Preufs.   Ministeriums mit  Rühen-Roh- 

SBcker  afosgefOhrt  worden  sind,  Berlin  1867,  S.  29 ;  im  Auszug  Zeitschr. 
snaL  Chem.  YH,  20.  ~  (2)  DingL  poL  J.  CLXXXm,  40  (mit  Zeich- 
nung); Zeitschr.  anal.  Chem.  VI,  257.  —  (3)  J.  pr.  Chem.  C,  264; 
Zeitschr.  anal.  Chem.  VI,  458;  Chem.  Centr.  1867,  816. 
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gehalt  derselben  vor  und  nach  dem  Glühen^  wo  sich  dann 
auch  aus  der  Differenz  der  Wägungen  der  Soda  und  der 
beiden  Kohlensäurebestimmungen  der  Wassergehalt  ergebe. 
***''■  H.  Schwarz  (1)   trennt   Kalk   und  Magnesia  durch 

Behandeln  der  gewogenen  Schwefels.  Salze  mit  einer  kalt 
gesattigten  Lösung  von  reinem  Gyps  und  Wägen  des  mit 
derselben  Lösung  ausgewaschenen  ungelöst  bleibenden 
schwefeis.  Kalks. 

Nach  E,  Fleischer  (2)  ist  die  phosphors.  Thonerde, 
ähnlich  dem  Thonerdehjdrat^  in  Ammoniak  etwas  löslich, 
sofern  nach  dem  Vermischen  einer  Lösung  von  Phosphor- 
salz mit  einem  kleinen  Ueberschufs  von  Alaun  durch  nach- 
heriges  XTebersättigen  mit  Anmioniak  nicht  alle  Phosphor- 
säure als  Thonerdesalz  geßLiIt  wird.  Li  neutraler  oder 
schwach  essigs.  Lösung  läfst  sich  dagegen,  bei  Vermeidung 
eines  gröfseren  Thonerdettberschusses ,  die  Phosphorsäure 
so  vollständig  ausfällen,  dafs  dieselbe  in  dem  Filtrat  mittelst 
molybdäns.  Ammoniak  nicht  mehr  nachweisbar  ist.  Auch 
in  essigs.  Thonerde  und  anderen  Thonerdesalzen  ist  die 
phosphors.  Thonerde  nicht  ganz  unlöslich,  denn  beim  Ein- 
tropfen einer  verdünnten  Lösung  von  Phosphorsalz  in 
überschüssig  bleibende  essigs.  Thonerde  entsteht  keine 
Trübung;  umgekehrt  erscheint  aber  sogleich  ein  starker 
Niederschlag,  wenn  die  essigs.  Thonerde  dem  Phosphorsalz 
zugefügt  wird.  —  Als  Indicator  fiir  die  Endreaction  der 
früher  (3)  beschriebenen  volumetrischen  Bestimmung  der 
Thonerde  und  Phosphorsäure  empfiehlt  Fleischer  jetzt 
eine  weingeistige  Lösung  von  Brasilin  (Rothholzextract), 
welche  sich  beim  Erwärmen  mit  einer  selbst  sehr  ver- 
dünnten Lösung  von  essigs.  Thonerde  deutlich  blau- 
violett färbt. 

Verdampft  man,  nachM.  Pattison  und  J.  Clark  (4), 

(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXVI,  24.  —  (2)  Zeitechr.  anal.  Chem.  VI, 
28.  —  (8)  Jahresber.  f.  1866,  707.  —  (4)  Chem.  New«  XVI,  269; 
Zeitachr.  Chem.  1868,  191;  Zeitschr.  anal.  Chem.  VII,  249;  N.  Aroh.  ph. 
nai  XXXI,  886;  Bull.  soo.  ohim.  [2]  X,  29. 
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eine  Lösung  von  Cer-^  Didym-  und  Lanihiuioxjd  in  was* 
.seriger  Chromsäure  zur  Trockne  und  erhitzt  den  Bück- 
Btand  auf  110^^  so  lösen  sich  beim  nachherigen  Behandehi 
mit  Wasser  nur  Didjm-  und  Lanthanoxyd,  während  Cer- 
oxjd  als  gelblichweifses;  erst  beim  Schmelzen  mit  zweifach- 
schwefels.  Kali  löslich  werdendes  Pulver  rein  zurückbleibt 

Zur  Nachweisung  des  Mangans  in  festen  Körpern  ■''"*>*"- 
erhitzt  man  dieselben,  nach  G.  D.  Braun  (1),  in  einer  Perle 
von  pyrophosphors.  Natron  an  dem  Oehr  eines  Plattndrahts 
ein  bis  zwei  Minuten  in  der  Oxydationsfiamme  und  befeuchtet 
dann  die  erkaltete  Perle  mit  Salpetersäure,  wo  bei  Gregen- 
wart  von  Mangan  entweder  sogleich  oder  nach  nochmaligem 
Erhitzen  in  dem  äufseren  Flammensaum  die  dem  phos* 
phors.  Manganoxyd  (2)  angehörende  rothviolette  Färbung 
entsteht  —  Auch  zur  Erkennung  des  Mangans  in  Lösungen 
läfst  sich  die  Bildung  des  pyrophosphors.  Manganoxyds 
benutzen.  Man  vermischt  eine  mäfsig  concentrirte  Lösung 
von  pyrophosphori».'  Natron  mit  der  auf  Mangan  zu  prti* 
fenden  Flüssigkeit,  bis  der  gebildete  Niederschlag  sich  nicht 
mehr  löst,  eiiiitzt  dann  unter  Zusatz  von  etwas  Bleisuper- 
oxyd zum  Sieden  und  fihrirt.  Das  braun  geftrbte  Filtrat 
wird,  bei  Anwesenheit  von  Mangan,  auf  Zusatz  von  etwas 
Salzsäure  in  gelinder  Wärme  violettroth  bis  violettbraun. 
—  Zur  Nachweisung  des  Mangans  in  Pflanzentheilen  trägt 
man  dieselben  allmälig  in  ein  schmelzendes  Gemisch  von 
5  Th.  Salpeter  und  1  TL  pyrophosphors.  Natron  ein. 
Die  blaugrüne  Masse  nimmt,  wiederholt  mit  Salpetersäure 
verdampft  und  schliefslich  nochmals  zum  Schmelzen  erhitzt, 
eine  Lilafarbe  an. 

Das  Mangan  läfst  sich,  nach  W.  Gibbs  (3),   analog 


(1)  ZeitBdur.  anal.  Cliem.  VI,  73;  Zeitsehr.  Chem.  1867,  541; 
Chem.  Centr.  1867,  396.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1859,  656.  —  (8)  Bill. 
Am.  J.  [2]  XLIY,  216;  Chem.  News  XYU,  195;  Zeitsohr.  Chem.  1867, 
721;  J.  pr.  Chem.  CHI,  395;  Zeiteohr.  anal.  Chem.  YH,  101;  BuU.  aoo. 
ohim.  [2]  IX,  201. 
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wie  die  Magnesia,  als  phosphors.  Manganoxydul- Ammoniak 
bestimmen.  Dieses  Salz  ist  Inftbeständig  und  so  gut  wie 
unlöslich  in  heifsem  Wasser,  in  Ammoniak  und  Ammoniak- 
salzen. Man  versetzt  die  zu  fiülende  Manganoxjdullösung 
mit  einem  reichlichen  Ueberschnfs  von  phosphors.  Natron, 
löst  den  weifsen  gallertartigen  Niederschlag  in  über- 
schüssiger Salzsänre,  erhitzt  zum  Sieden  und  ftlgt  Am- 
moniak im  Ueberschnfs  zu.  Das  sich  nun  in  perlglänzenden, 
blafsrosenrothen  Schuppen  ausscheidende  Salz  wird  nach 
Tiertelsttlndigem  Sieden  abfiltrirt;  mit  heUaem  Wasser  aus- 
gewaschen und  geglüht  Färbt  sich  das  Salz  beim  Aus- 
waschen dunkler  roth,  so  mufs  es  von  Neuem  in  Salzsäure 
gelöst  und  unt«r  Zusatz  Ton  phosphors.  Natron  in  der 
Siedehitze  mit  Ammoniak  gefUlt  werden. 

B.  Fresenius  (1)  fand,  dafs  ein  als  chemisch  rein 
bezogenes  kohlens.  Natron  eine  geringe  Menge  Arsen  ent- 
hielty  so  dafs  es  beim  Glühen  mit  Cjankalium  im  Kohlen- 
säurestrom deutliche  Spuren  eines  Arsenspiegels  gab.  Es 
ist  deshalb  zweckmäfsig,  das  zur  Beduction  des  Schwefel- 
arsens dienende  Gtemenge  von  3  Th.  kohlens.  Natron  und 
1  Th.  Gyankalium  im  verschlossenen  Porcellantiegel  zu 
schmelzen  und  stark  zu  erhitzen. 

Fresenius  (2)  hat  femer  durch  Versuche  festgestellt^ 
dafs  bei  der  Behandlung  des  mit  organischen  Substanzen 
gemengten  Schwefelarsens  nach  dem  von  Ihm  und  v.  B  a  b  o 
beschriebenen  Verfahren  (Erhitzen  mit  concentrirter  Sal- 
petersäure, Verdampfen  und  Erhitzen  des  Bückstandes  mit 
Schwefelsäurehjdrat  zur  Zerstörung  der  organischen  Materie) 
keine  Verflüchtigung  von  arseniger  Säure  stattfindet,  auch 
wenn  die  Temperatur  bis  zur  reidifichen  Entwiekelung 
von  Schwefelsäuredämpfen  gesteigert  wurde. 

Derselbe  (3)  besprach  die  Wichtigkeit  quantitativer 
Bestimmungen  der  Gifte  bei  gerichtlichen  Untersuchungen. 

(1)  Zeitochr.  amO.  Chem.  VI,  301.  -*  (2)  Ebendaaelbflt,  80a  — 
(8)  EbendAselbst»  195. 
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E.  Brescius  (1)  macht  auf  die  schon  von  Wacken- 
roder  beobachtete  Thatsache  aufmerksam,  dafs  mittelst 
Zink  und  Salzsäure  entwickeltes  Wasserstoffgas,  auch  wenn 
dasselbe  durch  ein  Bohr  mit  Baumwolle  geleitet  wird,  bei 
der  Marsh'schen  Probe  auf  Porcellan  schwarze  Flecken 
von  Zink  giebt,  welche  durch  fortgerissenes  Chlorzink  be- 
dingt sind.  Mittelst  Zink  und  Schwefelsäure  entwickeltes 
Wasserstoffgas  giebt  diese  Flecke  nicht 

H.  Schweikert  (2)  hat  die  Beobachtung  gemacht, 
dafs  Zinkoxyd  von  Phosphorsäure  durch  Schmelzen  mit 
kohlens.  Natron  und  Behandeln  der  Schmelze  mit  Wasser 
nicht  vollständig  geschieden  werden  kann,  sofern  einTheil 
der  Phosphorsäure  bei  dem  Zinkoxyd  zurückUeibt  und  ein 
kleiner  Theil  des  letzteren  (als  Zinkoxyd -Natron)  in  die 
Lösimg  übergeht.  Nach  Demselben  ist  femer  kohlens. 
Zinkoxyd  in  kohlens.  Natron  nicht  ganz  unlöslich  und  wird 
aus  dieser  Lösung  auch  durch  längeres  Kochen  nicht  ge- 
fällt Bei  der  analytischen  Fällung  des  Zinkoxyds  ist 
daher  ein  erheblicher  Ueberschufs  an  kohlens.  Natron  zu 
vermeiden  oder  vor  dem  Erhitzen  zu  neutralisiren. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Blei's  in  löslichen 
oder  unlösUcben  Verbindungen  erwärmt  F.  Stolba(3)  die 
betreffende  Verbindung  in  einem  Platinschälchen  mit  saks- 
säurehaltigem  Wasser  und  reinem  Zink,  bis  zur  vollkom- 
menen Beduction  desBlei's,  die  sich  daran  erkennen  läfst, 
dafs  das  vom  Bleiüberzug  befreite  Zink  in  der  Flüssigkeit 
seine  blanke  Beschaffenheit  behält  Der  ausgeschiedene 
Bleiscfawamm  wird  mit  Brunnenwasser,  dem  ein  Tropfen 
Schwefelsäure  zugesetzt  ist,  in  der  Platinschale  ausgewaachen 
und  nach  dem  Trocknen  bei  150  bis  200^  gewogen.  Das 
hierbei  entstandene  Bleioxyd  wird  durch  kalte  Behandlung 


(1)  DingL  poL  J.  GLXXXVI,  236;  Zmtsolur.  aiud.  Chem.  Vn,  247.— 
(2)  In  der  S.  259  aagef.  Not»;  feiner  Zehtohr.  anal.Ghem.  VH,  246.— 
(8)  J.  pr.  Chem.  CI,  150;  ZextMhr.  Chem.  1867,  605;  ZtÜMkr.  tnal. 
Chem.  yu,  102;    BiüL  MO.  ohim.  [2]  Vm,  263;  Ch«a.  N«wi  XVn,  2. 
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mit  Wasser;  dem  2  bis  4  CC.  Normalsalpetersänre  zuge- 
fügt sind;  in  Lösung  gebracht  und  die  Menge  des  gelösten 
Blei's  durch  Zurücktitriren  der  unverbundenen  Salpeter- 
säure ermittelt 

Der  Nachweis  des  Thalliums  in  gerichtlichen  Fällen 
gelingt  nach  W.  Marm^  (1)  am  sicher sten^  wenn  der  ent- 
färbte saure  Auszug  der  Electrolyse  unterworfen  wird. 
Das  auf  diese  Weise  an  einem  Platindraht  fixirte  und  Yor- 
sichtig  mit  destillirtem  Wasser  von  anhängender  Flüssig- 
keit gereinigte  Metall  bringt  man  dann  direct  in  die  Flamme 
des  Spectralapparats. 

Von  der  Beobachtung  ausgehend,  dafs  eine  freie  Salz- 
säure enthaltende  Eisenoxydlösung  mit  allmäüg  zugefügtem 
unterschwefligs.  Natron  nach  der  Gleichung  2(NaO;SsOt) 
+  Fe.Cls  +  HCl  =  2Na01  +  2FeCl  +  S4O5,  HO  (also 
ohne  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  und  ohne  Fällung 
von  Schwefel)  sich  umsetzt,  empfiehlt  A.  C.  Oudemans 
jun.  (2)  das  nachstehende  Verfahren  zur  volumetrischen  Be- 
stimmung des  Eisens.  Man  vermischt  die  das  Eisen  als 
Oxyd  und  aufserdem  freie  Salzsäure  enthaltende,  zweck- 
mäTsig  auf  40^  erwärmte  Flüssigkeit  mit  einigen  Tropfen 
einer  Lösung  von  Kupfervitriol,  dann  mit  Schwefelcyan- 
kalium  bis  zur  dunkelrothen  Färbung,  und  läTst  nun,  zuletzt 
tropfenweise,  die  normale  Lösung  von  unterschwefligs.  Na^ 
tron  zuflüel'sen,  bis  die  Flüssigkeit  wasserhell  erscheint 
Das  die  Bolle  einer  Contactsubstanz  spielende  Eupferoxyd- 
salz  vermittelt  die  rasche  Beduddon  des  Eisenoxyds. 

J.  P.  Cooke  jr.  (3)  beschreibt  ein  Verfahren  zur  Be- 
stimmung des  Eisenoxyduls  in  unlöslichen  Silicaten,  wel- 
dies  sich  von  dem  von  Werther  (4)  angegebenen  nicht 
wesentlich  unterscheidet. 

(1)  Aus  Schmidt*8  Jalirb.  d.  ges.  Med.  CXXXV,  286  in  Zeitschr. 
aaal.  Chem.  VI,  508.  —  (2)  Zeitschr.  anal  Chem.  VI,  129;  EKngL  poL 
J.  CLXXXVII,  400.  —  (8)  am.  Am.  J.  [2]  XLIV,  847;  Zeitochr. 
Chem.  1868,  222;  J.  pr.  Chem.  CU»  464;  Zeittehr.  aoftl.  Chem.  YH, 
99;  BuU.  Boo.  ohim.  [2]  X,  246.  —  (4)  jAhiesber.  f,  1864,  714. 
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E.  G.  Tosh  (1)  hat  Seine  bei  der  Analyse  von  Boh- 
eisen  nach  yerschiedenen  Methoden  gemachten  Erfahrungen 
mitgetheilt. 

Zur  Trennung  von  Eisen,  Thonerde  und  Chrom  fttr  <^^^^- 
qualitative  Zwecke  löst  F.  S.  Bar  ff  (2)  die  ausgewasche- 
nen und  wieder  getrockneten  Oxyde  in  starker  heifser 
Salpetersäure  unter  Zusatz  von  etwas  chlors.  Kali  bis  zur 
Umwandlung  des  Chromoxyds  in  Chromsäure.  Nach  der 
Aus&llung  des  Eisens  (und  Mangans)  durch  Kali  und  der 
Thonerde  durch  Salmiak  läfst  sich  die  Chromsäure  durch 
ein  Barytsalz  erkennen. 

Nickel  und  Kobalt  können  nach  W.  Gibbs  (3)  aus  Ntcic«i«id 

^    ■'  Kobalt. 

concentrirten  neutralen  Lösungen  ihrer  Salze  durch  Oxal- 
säure und  einen  grofsen  Ueberschufs  von  starkem  Alkohol 
vollständig  ausgefällt  werden.  Dasselbe  gilt  flir  Kupfer-, 
Cadmium-;  Zink-,  Mangan-  und  Magnesiasalze,  so  wie  für 
Salpeters.  Quecksilberoxyd  und  -oxydul.  Dieses  Verhalten 
ist  indessen  ohne  praktische  Bedeutung,  da  die  Fällung 
durch  Ammoniak-  und  Alkalisalze  überhaupt  verhindert 
wird  und  das  gefällte  oxals.  Salz  wegen  seiner  feinen  Ver- 
theilung  kaum  ohne  Verlust  geglüht  werden  kann.  —  Ko- 
balt läfst  sich  leicht  und  vollständig  ausfällen,  wenn  man 
die  mit  kohlens.  Natron  neutralisirte  und  mit  essigs.  Natron 
vermischte  Lösung  mit  einem  Ueberschufs  von  unterchlo- 
rigs.  Natron  zum  Sieden  erhitzt. 

Zur  Nachweisung  kleiner  Mengen  von  Kobalt  neben 
viel  Nickel  übersättigt  Cl.  Winkler  (4)  die  verdünnte,  von 
allen  anderen  Oxyden  befreite  Lösuug  mit  Ammoniak  und 
versetzt  die  klare  blaue  Flüssigkeit  mit  1  oder  2  Tropfen 
einer  verdünnten  Lösung  von   Übermangans.   Kali.     Bei 


(1)  Ghem.  News  XVI,  67,  94,.  168.  —  (2)  Laborator.  I,  89;  Zeitschr. 
ChezDu  1867,  412;  Zeitschr.  anal.  Ghem.  VI,  446;  Bull.  800.  chim.  [2] 
Vni,  839.  —  (3)  Sm.  Am.  J.  [2]  XLIV,  213;  Zeitschr.  Ghem.  1867, 
719;  J.  pr.  Ghem.  GUI,  894;  Zeitschr.  anal.  Ghem.  VH,  269;  BalL  soc 
chim.  [2]  IX,  200.  —  (4)  Zeitschr.  anal.  Ghem.  VI,  20. 
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Abwesenheit  von  Kobalt  erhält  die  Lösung  einen  Stich 
ins  Violette;  bei  spurweiser  Anwesenheit  desselben  bleibt 
sie  blan  (da  die  Uebermangansäure  durch  das  Kobaltoxjdul 
redudrt  wird)  und  nimmt  auf  weiteren  Zusatz  des  Reagens 
eine  violette  Nuance  an.  Winkler  konnte  nach  diesem 
Verfahren  (das  die  absolute  Abwesenheit  aller  anderen  re- 
ducirenden  Substanzen,  auch  des  Eisens  voraussetzt)  noch 
1  Th.  Kobalt  neben  5000  Th.  Nickel  nachweisen.  —  Der- 
selbe empfiehlt  ferner,  das  bei  quantitativen  Bestimmungen 
durch  Beduction  mittelst  Wasserstoff  erhaltene  metallische 
Kobalt  und  Nickel,  welche  niemals  rein  sind,  wenn  sie  von 
einem  mit  kieselsäurehaltigem  Alkali  gefällten  Oxyd  stam- 
men, zur  Controle  in  der  S.  289  angegebenen  Weise  mit 
Goldchlorid  zu  behandeln,  das  gefällte  äquivalente  Oold 
zuerst  mit  Salpetersäure  und  hierauf  mit  Kalilauge  zu  er- 
wärmen und  nach  dem  Auswaschen  und  Glühen  dessen 
Gewicht  zu  bestimmen. 

Vermischt  man,  nach  W.  Ske7(l),  die  Lösung  eines 
Kobaltsaizes  in  Weinsäure  oder  Citronsäure  mit  Überschüs- 
sigem Ammoniak  und  dann  mit  Ferridcyankalium,  so  ent- 
steht eine  auch  bei  sehr  grofser  Verdünnung  noch  wahr- 
nehmbare rothe  Färbung. 
Kopfrr.  Lecoq  de  Boisbaudran  (2)  empfiehlt,  das  Kupfer 

Behufs  seiner  quantitativen  Bestimmung  und  Trennung  von 
Kobalt,  Nickel,  Zink,  Magnesia  u.  s.  w.  durch  den  elec- 
trischen  Strom  auszufällen  (3).  Die  schwach  angesäuerte 
(völlig  chlorfreie)  Lösung  der  schwefeis.  Salze  wird  in 
einem  Flatintiegel  mit  dem  in  ein  Platinblech  endigenden 
positiven  Fol,  der  Tiegel  selbst  mit  dem  negativen  Fol 
von  2  Bunsen 'sehen  Elementen  in  Verbindung  gesetzt; 
wo  sich  das  Kupfer  nach  einigen  Stunden  als  leicht  aus- 
zuwaschende Schicht  abscheidet.    Zur  Trennung  des  Kupfers 

(1)  Ghem.  News  XV,  111;  Zeitochr.  anal.  diem.  VI,  227;  Zeitoohr. 
Chem.  1867,  360.  --  (2)  BuU.  00c.  chim.  [2]  VII,  468;  Zeitschr.  Ghem. 
1667,  622;  Zeitsohr.  anal.  Ghem.  VII,  263;  Ghem.  Gentr.  1867,  782.  - 
(3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1866,  686. 
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vom  Eken  ist  dieses  Verfahren  weniger  geeignet;  weil  Knpfer. 
Eisenoxydsalze  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  das 
Kupfer  stark  angreifen.  —  C.  Ullgren(l)  bedient  sich  zur 
galvanischen  Ausf&IIung  des  Kupfers  einer  etwa  4  Zoll  lan- 
gen und  V«  Zoll  weiten  Glasröhre,  die  an  einem  Ende  mit 
Blase  dicht  verbunden  und  am  anderen  mit  einem  Kork 
lose  verschlossen  ist,  durch  welchen  ein  Zinkstreifen  auf- 
und  abgeschoben  werden  kann.  Das  zu  Ve  ^^^  Kochsalz* 
lösung  geftülte  Rohr  taucht  mit  dem  mit  Blase  verschlosse- 
nen Ende  ein  wenig  in  die  mit  Schwefelsäure  angesäuerte 
Kupferlösung  und  der  in  die  Kochsalzlösung  etwas  ein- 
tauchende Zinkstreif  steht  mit  einem  Platinblech  in  Ver- 
bindung, auf  welches  die  Platin  schale  mit  der  Kupferlösung 
gestellt  wird.  Bei  0,1  bis  0,15  Grm.  Kupfer  ist  die  Zer- 
setzung in  4  bis  5  Stunden  beendet. 

W.  Gibbs  (2)  gründet  auf  die  von  A.  Wurtz  beob- 
achtete Zersetzung  des  durch  unterphosphorige  Säure  ge- 
ftUlten  Kupferwasserstoffs  in  Wasserstoff  und  metallisches 
Kupfer  eine  quantitative  Bestimmung  dieses  Metalls.  Die 
nicht  zu  verdünnte  etwas  freie  Schwefelsäure  und  das 
Kupfer  nur  als  schwefeis.  Salz  enthaltende  Lösung  wird 
mit  einem  unterphosphorigs.  Salz  (am  Besten  unterphos- 
phorigs.  Magnesia)  im  Ueberschufs  versetzt,  allmälig  bis 
zur  völligen  Abscheidung  des  Kupfers  auf  80  bis  90^  er- 
wärmt und  letzteres  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen 
im  Wasserstoffstrom  geglüht  Bei  Anwesenheit  von  Sal- 
petersäure ist  die  Fällimg  unvollständig;  Salzsäure  und 
Chlormetalle  verhindern  die  Fällung  durch  Bildung  von 
Kupferchlorür ;  Mangan,  Nickel  und  Zink  sind  ohne  stö- 
renden Einflufs;  Antimon  imd  Arsen  müssen  vorher 
entfernt  werden.  —  Kupfererze  werden  zur  Prüfung  nach 

(1)  AnB  Ofven.  af  ikad.  förliandl.  1866  (Nr.  9),  217,  in  J.  pr.  Gbem. 
Cn,  477;  Zeitscbr.  anal.  Chem.  YII,  255  und  ausführlicher  YD,  442.  — 
(2)  Bill.  Am.  J.  [2]  XLIV,  210;  Zeitschr.  Chem.  1867,  718;  J.  pr.  Chem. 
cm,  893;  Zeitschr.  anal  Chem.  YII,  256;  Chem.  News  XYII,  160; 
Bull,  soc  chim.  [2]  IX,  200. 
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diesem  Verfahren  im  feingepulverten  Zustande  geröstet, 
mit  4  Th.  eines  Gemenges  von  gleichen  Mol.  zweifach- 
schwefels.  Kali  und  Salpeter  schwach  geglüht  und  dann 
mit  so  viel  concentrirter  Schwefelsäure  erwärmt,  dafs  alles 
Kali  in  saures  Salz  umgewandelt  wird.  ^  Auch  durch  kohlens. 
KaU  oder  -Natron  läfst  sich  nach  Gibbs  das  Kupfer  in 
verdünnter  (im  Liter  nicht  mehr  als  1  Grm.  Metall  ent- 
haltender) Lösung  bei  halbstündigem  Sieden  und  unter 
Vermeidung  eines  grofsen  Ueberschusses  des  kohlens.. Al- 
kali's  vollständig  ausfallen ;  das  gleiche  gilt  für  das  Nickel, 
aber  nicht  für  das  Kobalt. 

C.  Aubel  (1)  empfiehlt  zur  Bestimmung  des  Kupfer- 
oxyduls im  ßothkupfererz ,  Gaarkupfer  u.  s.  w.  die  Probe 
als  feines  Pulver  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  schwe- 
feis. Silber  in  Berührung  zu  bringen.  Es  scheidet  sich, 
entsprechend  den  Gleichungen  :  CugO  -f-  SO3,  HO  =  Cu 
+  CuO,  SOa  +  HO  und  Cu  +  AgO,  SO,  =  Ag  + 
CuO,  SO3,  auf  je  1  Aeq.  Kupferoxydul  1  Aeq.  Silber  aus^ 
welches  letztere  nach  dem  Auswaschen  zu  wägen  ist 

G.  Bischof  j.  (2)  hat  eine  Vorrichtung  ziur  colori- 
metrischen  Bestimmung  des  Kupfers  angegeben. 

de  Lafollye  (3) beschreibt^  ähnlich  wie  früher  Fla- 
jolot(4),  das  volumetrische  Verfahren  zur  Bestimmung 
des  Kupfers  mittelst  Cyankalium  in  ammoniakalischer  Lö- 
sung als  neu. 
Moiybdim  C.  D.  Braun  (5)   hat  weitere  Mittheüung  über  die 

Nachweisung  des  Molybdäns  gemacht.     Die  dunkehrothe 


(1)  AoB  dem  BeiggeiBt  1867,  Nr.  64  in  Dingl.  poL  J.  CX.XXXT» 
377;  Zeitschr.  anal.  Chem.  VI,  456.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXTV, 
433;  Zeitschr.  anal.  Chem.  VI,  469.  —  (3)  Compt  xend.  LXTV,  83; 
Zeitachr.  anal.  Chem.  VI,  227;  Chem.  News  XV,  217.  —  (4)  Jahresber. 
f.  1862,  606;  vgl.  auch  Jahreaber.  f.  1866,  810.  Nadh  einer  Angabe  in 
Chem.  News  XV,  217  ist  ganz  dieselbe  Methode  zur  Beatimmnng  dea 
Kupfers  schon  im  Jahre  1851  Ton  Henry  Parkes  (im  Mining  Joomai) 
beschrieben  worden.  —  (5)  Zeitschr.  anaL  Chem.  VI,  86;  Chem.  Centr. 
1867,  401. 
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FärbuDg,  welche  eine  ftmmoniakaliBche  Löstmg  von  Mo-  >'oJy»'"n, 
lybdänsäure  durch  kurzes  Kochen  mit  nicht  sehr  überschüs- 
sigem  gelbem  Schwefelammonium  annimmt  und  die  in  ver- 
diinnteren  Lösungen  rothgelb  erscheint  und  nach  längerer 
Zeit  unter  Abscheidung  lachsfarbiger  Flocken  in  Ziegelroth 
übergeht;  ist  bei  einem  Gehalt  Von  0,8  Milligrm.  Molyb- 
dänsäure im  Liter  Lösung  noch  schwach  wahrnehmbar. 
Die  concentrirtere  (2,5  bis  4  Grm.  Molybdänsäure  im  Liter  ent- 
haltende) Lösung  des  Ämmoniumsnlfomolybdats  (1)  absor- 
birt  in  einer  1  Centim.  dicken  Schicht  den  brechbareren 
Theil  des  Spectrums  bis  zum  Gelb  vollständig;  verdünntere 
Lösungen  (0,040  bis  0,045  Grm.  Molybdänsäure  in  1000  CG. 
enthaltend)  absorbiren  Blau  und  Grün  etwas  über  die  Linien 
b  undF  oder  von  85  bis  110derScala(wenndie  Frauen- 
hofer'sche  Linie  F  mit  90  der  Scala  zusammenfällt;  eine 
zweite  Linie  ist  nicht  angegeben) ;  bei  gröfserer  Verdünnung 
ist  das  Absorptionsband  verwaschen.  —  Setzt  man  der 
rothgelben  Lösung  Schwefelcyankalium  und  Aether  (welche 
keine  Veränderung  bewirken)  und  hierauf  eine  stark  Salz- 
säure Lösung  von  Zinnchlorür  zu  und  schüttelt,  so  nimmt 
der  Aether  Schwefelcyanmolybdän  auf  und  Ürht  sich  zu- 
erst Orangeroth,  der  Luft  ausgesetzt  aber  carminroth.  Die 
braune,  durch  Zusatz  von  salzs.  Zinnchlorürlösung  zu  mo- 
lybdäns.  Ammoniak  entstehende  Flüssigkeit  zeigt  gegen 
Schwefelcyankalium  und  Aether  dasselbe  Verhalten  (2), 
welches  auf  der  Bildung  von  Molybdänsesquichlorür  und 
-sulfocyanür  und  Oxydation  des  letzteren  zu  carminrothem 
Sulfocyanid  beruht,  entsprechend  den  Gleichungen  Mo^CIs 
+  3RCyS  =  3KC1  +  Mo,Cy,8s;— 4Mo,Cy58a+4HCl 
-f  O,  =  6MoCy,S4  +  2M0CI2  4-  2HgO.  Braun  hat 
mittelst  dieser  Reactionen  einen  spurweisen  Molybdängehalt 
im  vanadinhaltigen  Bohnerz  von  Haverloh  aufgefunden. 
Bei  Anwendung  von   10  Grm.   desselben  gab  die  Mutter- 


(1)  WahnohemUch  des  von  Bodens tab  (Jahresber.  f.  1859,  163) 
beschriebenen  Sabses  (NH«)«^,  (Mo^t)B.  —  (2)  Jahresber.  f.  1863,  679. 
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lauge  des  vanadins.  AmmoniakB  bei  der  angegebenen  Be- 
handlung eine  dunkelrothe  Färbung  des  Aethers  und  das 
aus  30  Grm.  erhaltene  Sulfomolybdat  noch  ein  schwaches 
Absorptionsband. 
Platin.  Zinr  analTldschen  Scheidung  des  Platins  von  anderen 

Platinmetallen  wendet  W:  v.  Schneider  (1)  das  folgende, 
auf  dem  S.  314  ff.  erwähnten  Verhalten  derselben  beruhende 
Verfahren  an.  Das  unreine  Platin  wird  in  Königswasser 
gelöst  und  der  noch  palladium-  und  rhodiumhallige  Rück- 
stand von  Iridium  abfiltrirt.  Die  Lösung  kocht  man  mit 
Natronlauge  und  Alkohol  in  der  angegebenen  Weise,  löst 
den  Niederschlag  wieder  in  Salzsäure,  fiUlt  das  Platin 
mittelst  Chlorkalium,  wascht  den  Niederschlag  mit  einer 
gesättigten  Lösung  von  Chlorkalium  aus  und  reducirt  ihn 
nach  dem  Trocknen  noch  unter  der  Glühhitze  mit  Wasser- 
stoff, worauf  das  ausgewaschene  und  getrocknete  Platin  ge- 
wogen wird.  Die  Flüssigkeit,  woraus  das  Platin  gefallt 
worden  ist,  wird  mit  Salzsäure  angesäuert  und  mit  chemisch 
reinem  Zink  versetzt,  wodurch  alle  noch  gelösten  Platin- 
metalle  als  schweres  Metallpulver  gefällt  werden,  das  man 
mit  dem  bei  der  Auflösung  gebliebenen  Bückstand  ver- 
einigt; der  Eisengehalt  wird  in  der  mit  Zink  behandelten 
Lösung  volumetrisch  bestimmt  Dem  Bückstand  wird  durch 
Behandlung  mit  Salpetersäure  Kupfer  und  Palladium  ent- 
zogen, welche  man  am  genauesten  durch  Schütteln  der 
Lösung  mit  etwas  Quecksilber  in  einem  verschliefsbaren 
Glasgefäise  trennt,  wodurch  nur  das  Palladium  gefUlt  wird; 
hierauf  behandelt  man  denselben  nochmals  mit  Königswasser 
und  weiter  in  der  angegebenen  Weise,  um  den  Rest  des 
Platins  zu  erhalten.  Die  auf  S.  316  unter  I  und  11  ge- 
gebenen Analysen  sind  nach  diesem  Verfahren  ausgeführt. 


(1)  In  der  S.  814  angefahrten  Abhandlang;  femer  Zeitachr.  anaL 
Chem.  Vn,  262. 
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A.  Mitscherlich  (1)  hat  die  organische  Elementar-  „"^^Vn^ 
aiialyse  durch  zwei  Methoden  bereichert,  weicheneben  der  "^ViT 
Bestimmung  des  Kohlenstoffs   und  Wasserstoffs   auch  die.ehfrsab- 
directe  Bestimmung  des  Sauerstoffs  ^  Chlors,  Broms,  Jods,  o4«i!iMbe 
Schwefels  und  Stickstoffs  möglich  machen  und  zugleich  die    ^"'^^' 
bis  jetzt  üblichen  Verfahrungsweisen,  von  Welchen  sie  auch 
im  Princip  wesentlich  abweichen,  an  Genauigkeit  der  Re- 
sultate übertreffen.      Wir   müssen   darauf  verzichten,   die 
Apparate,    welche    Mitscherlich    zur   Ausführung    der 
Analysen  anwendet  und  den  Gang  der  Operationen  in  den 
Einzelnheiten  zu  beschreiben,  da  zu  deren  Verständnifs  Ab- 
bildungen, wie  sie  Mitscherlich  in  Seiner  ausführlichen 
Abhandlung  gegeben  hat,  unerläfslich  sind.    Wir  beschrän- 
ken uns  daher  auf  Folgendes. 

I.  Methode  zur  directen  Bestimmung  des  Wasserstoffs 
und  Sauerstoffs.  Sie  beruht  darauf,  dafs  organische  Sub- 
stanzen durch  Chlor  bei  Gegenwart  von  genügend  Kohlen- 
stoff in  der  Bothglühhitze  unter  Bildung  von  Chlorwasser- 
stoff, welcher  allen  Wasserstoff,  und  von  Kohlensäure  und 
Kohlenoxyd,  welche  allen  Sauerstoff  enthalten,  zersetzt 
werden.  Zur  Ausführung  der  Verbrennung  wird  ein  mit 
Hahn  versebener  Apparat  zur  continuirlichen  Chlorent- 
wickelung durch  eine  Chlorcalciumröhre  mit  dem  Verbren- 
nungsrohr, einer  Forcelianröhre  von  600  MM.  Länge  und 
9  MM.  innerem  Durchmesser,  verbunden,  welche  für  die 
Analyse  gasförmiger  Substanzen  vollständig,  für  die  von 
festen  und  flüssigen  Substanzen  zum  gröfsten  Theil  mit 
vorher  stark  geglühter  Holzkohle  gefüllt  wird.  Die  zu 
analysirende  Substanz  wird  in  Glasröhren  von  eigenthüm- 
licher,  und  je  nachdem  die  Substanz  nur  bei  hohen  Tem- 
peraturen, oder  unterhalb  150^  flüchtig  oder  zersetzbar  oder 
gasförmig  ist,  verschiedener  Einrichtung  an  die  Chlorcal- 
ciumröhre  angelegt  und  in  die  Verbrennungsröhre  einge- 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXX,  536;   Zeitschr.  anaL    Ghem.  VI,  136;   im 
Auszug  Zeitschr.  Chem.  III,  496;  Yierteljahraschr.  pr.  Phann.  XYII,  551. 
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^aSS'm*'  schoben.  An  die  letztere  schliefsen  sich  die  folgenden 
Apparate  an  :  1)  eine  Glaskugel  zur  Verdichtung  condensir- 
barer  Stoffe  5  2)  ein  etwas  inodificirter  Mitscherlic  h'scher 
Kaliapparat;  der  mit  einer  beifs  gesättigten  Lösung  von 
Salpeters.  Blei  gefUUt  und  zur  Absorption  der  fcialzsäure 
bestimmt  ist  (Chlor  wird  von  dieser  Lösung  nur  spurweise 
aufgenommen);  3)  zur  Absorption  des  Chlors  und  einiger 
Zersetzungsproducte  eine  Woulf'sche  Flasche  und  ein 
Kugelapparat,  welche  beide  mit  einer  concentrirten  Lösung 
von  Zinnchlorür  in  2  Th.  Wasser  und  1  Th.  Alkohol,  oder 
auch  mit  Eisenstücken  und  einer  aus  1  Th.  Salzsäure, 
1  Th.  Alkohol  und  2  Th.  einer  concentrirten  Eisenvitriol- 
lösung bestehenden  Mischung  geflült  sind.  An  diese  schlie- 
fsen  sich  4)  zur  Absorption  der  Kohlensäure  ein  gewöhn- 
licher Mit  ach  er  lieh 'scher  Kugelapparat  mit  Kalilösung 
und  5)  zur  Absorption  des  Kohlenoxyds  drei  mit  einer 
Lösung  von  Kupferchlorür  in  Salzsäure  gefüllte  Kugel- 
apparate. Der  letzte  derselben  ist  durch  eine  Caoutchouc- 
röhre  mit  Glashahn  mit  einer  mit  Wasser  gefüllten  Pipette 
verbunden,  um  den  Druck  im  Apparat  beliebig  reguliren 
zu  können.  Alle  Köhren  sind,  wo  diefs  erforderlich  ist, 
nicht  mit  Korkstopfen,  sondern  mit  Caoutchoucpfropfen 
oder  Segmenten  von  Caoutchoucringen  eingesetzt;  an  der 
Verbrennungsröhre  werden  diese  durch  einen  Ueberzug 
von  Gypsbrei  befestigt.  —  Vor  Beginn  der  Verbrennung 
wird  die  Bohre  mit  der  Substanz  eingeschaltet,  die  Ver- 
brennungsröhre nur  mit  dem  Kugelrohr  und  einem  belie- 
bigen Apparat  zur  Absorption  von  Chlor  verbunden  und 
nun  unter  Erhitzen  des  mit  Kohle  geflillten  Theils  der  Ver- 
brennungsröhre so  lange  Chlor  durchgeleitet,  bis  sich  dieses 
nahezu  rein  erweist  (1).  Ein  etwaiger  Anflug  von  Wasser 
in  der  Kugel  vorläge  wird  nun  beseitigt,  die  gewogenen 


(1)  Bei  Anwendung  von  gewöhnlichem  Braonstein  wird  immer  sa- 
glcich  eine  Spur  eines  fremden  Gases,  wahrscheinlich  Btickstofif,  ent- 
wickelt, das  aber  auf  die  Bestimmungen  ohne  Einfluls  ist 
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Abfiorptionsapparate  mit  einander  verbunden,  mit  SticketofF  ^3!^' 
gefüllt  und  an  die  Kugelvorlage  angelegt.  Nach  Be- 
endigung der  Verbrennung,  bei  welcher  je  nach  der  Natur 
der  Substanz  noch  besondere  Vorrichtungen  und  Vorsichts- 
mafsregeln  nothwendig  sind,  werden  die  Absorptionsappa- 
rate abgenommen ,  zuerst  mit  Stickstoff  gefüllt  und  dann, 
nach  Eintritt  von  Luft,  gewogen.  Bei  sehr  kohlenstoff- 
reichen Stickstoffverbindungen  (Chinin,  Cinchonin)  ersetzt 
Mitscherlich  die  Kalilauge,  in  welcher  sich  noch  ein 
fremder  Körper  verdichtet,  durch  eine  mit  kalt  geftilltem 
Thonerdehydrat  gemischte  Lösung  von  essigs.  Blei.  — 
Diese  Methode  ist  in  gleicher  Weise  auch  auf  alle  diejeni- 
gen unorganischen  Körper  anwendbar,  welche  mit  Kohle 
gemischt  in  der  Glühhitze  leicht  und  vollständig  durch 
Chlor  zersetzt  werden,  ohne  dabei  flttchtige  Chlorverbin- 
dungen (wie  die  Schwefel-  oder  Selenmetalle)  zu  liefern. 

IL  Methode  zur  Bestimmung  von  Kohlenstoff,  Chlor, 
Brom,  Jod,  Schwefel  und  Stickstoff.  Das  Princip  derselben 
besteht  darin,  die  zu  untersuchende  Substanz  im  Wasser- 
stoffstrom zu  verflüchtigen,  den  Gasstrom  in  reinem  Sauer- 
stoff zu  verbrennen  und  die  Verbrennungsproducte  in  ge- 
wogenen Apparaten  zu  sammeln,  den  Stickstoff  aber  dem 
Volum  nach  zu  bestimmen.  Die  fUr  die  Verbrennung 
anzuwendende  Röhre  ist  mit  mehreren  Biegungen  und 
seitlich  mit  einem  angelötheten  Rohr  zur  Zuleitung  von 
Sauerstoff  versehen.  Die  Röhre,  welche  die  zu  analysirende 
Substanz  enthält,  wird  mit  einem  Wasserstoffapparat  in 
Verbindung  gesetzt,  mit  Wasserstoff  gefüllt,  das  Gas  ent- 
zündet und  die  Röhre  nun  in  die  Verbrennungsröhre  ein- 
geschoben, Sauerstoff  zugeleitet  und  die  Substanz  zuerst 
gelinde,  zuletzt  aber  sehr  stark  erhitzt.  Bleibt  hierbei  ein 
Rückstand  von  Kohle,  so  wird  derselbe  fttr  sich  gewogen. 
Von  den  je  nach  der  Natur  der  Substanz  entstehenden 
Producten  wird  das  Wasser  durch  eine  in  einer  Biegung  der 
Verbrennungsröhre  enthaltene  Schicht  concentrirter  Schwe- 
felsäure zurückgehalten,  so  dafs  nur  trockene  Dämpfe  und 
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^ISlJSJ*  Gase  entweichen^  die  Kohlensäure  durch  Kalilauge ,  die 
schweflige  Säure  (1)  durch  eine  Lösung  von  zweifach-duroms. 
Kali;  Chlorwasserstoff;  Brom  und  Jod  durch  eine  Schicht 
gefiülten  Quecksilberoxyds  und  eine  Lösung  von  Salpeters. 
Bleioxyd  absorbirt.  Die  Schwefelsäure  wird  schliefslioh 
zur  Austreibung  der  von  derselben  au^enommenen  flüchtigen 
Körper  erhitzt;  indem  man  zugleich  den  Wasserstoffstrom 
unterbricht*  und  einen  anhaltenden  Strom  von  Sauerstoff 
durchleitet.  Zur  gleichzeitigen  Bestimmung  des  Stickstoffs 
ivird  der  ganze  Apparat  mit  reinem  Sauerstoff  gefüllt  und 
bei  Beginn  der  Verbrennung  eine  Phosphor  enthaltende; 
bis  dahin  verschlossene  Bohre  angelegt;  welche  ihrerseits 
mit  einer  graduirteu;  mit  Wasser  gefüllten  Glocke  verbunden 
ist.  In  schwefelhaltigen  Verbindungen  läfst  sich  der  Was- 
serstoff nicht  nach  dem  unter  I.  gegebenen  Verfahren  be- 
stimmen. Man  verflüchtigt  solche  Substanzen  in  einem 
Strom  von  trockenem  Kohlenoxyd;  verbrennt  die  Dämpfe 
in  trockenem  Sauerstoff  und  sammelt  das  gebildete  Wasser 
in  einem  mit  Chlorcalcium  oder  concentrirter  Schwefelsäure 
gefüllten  Apparat  —  Mitscherlich  theilt  eine  Beihe  von 
Analysen  mit;  welche  nach  diesen  beiden  Methoden  aus- 
geführt wurden  und  welche  zeigen;  dafs  selbst  bei  An- 
wendung geringer  Mengen  von  Substanz  der  Fehler  in 
der  Bestimmung  des  Sauerstoffs  weniger  als  0;2Ö  pC;  in 
der  des  Wasserstoffs  unter  0;09  pC.  und  in  der  des  Kohlen- 
stoffs nur  etwa  0;06  pC.  beträgt. 

B.  Otto  und  O.  V.  Grub  er  (2)  glühen  die  organische 
Substanz  zur  Bestimmung  des  Schwefelgehalts  mit  chroms. 


(1)  Um  die  kleine  Menge  von  Schwefelsttore,  welche  bei  der  Ver- 
brennung von  Bohwefel  neben  der  schwefligen  Säure  entsteht,  sn  binden, 
igt  in  dem  YerbrenrnrngBrohr  in  einer  Biegnng  eine  Miafthnng  von  CUoi^ 
calciiim  und  aohwefligs.  Kalk  eingeschaltet,  welche  keine  schweflige 
Säure  zurückhält,  aber  die  der  Schwefelsäure  entsprechende  Menge  Ton 
schwefliger  Säure  ausgiebt  —  (2)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXLY,  25;  Zeitschr. 
Ghem.  1867,  604;  J.  pr.  Chem.  CIY,  58;  Ghem.  Genix.  1868,  679; 
Zeitschr.  anaL  Ghem.  vh,  117;  BulL  soa  chim.  [2]  IX,  5S. 
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Kupfer  in  einem  weiten  Verbrennungsrohr.  Das  aus 
BchwefelBänrefreiem  zweifach -chroms.  Kali  durch  FäUung 
mit  BalpeterB.  Kupfer  erhaltene  und  durch  Decantiren  und 
zweimaliges  Auswaschen  mit  Wasser  von  dem  meisten 
Salpeters.  Salz  befreite  chroms.  Kupfer  wird  bei  100^  ge- 
trocknet^ mit  der  Substanz  gemischt  und  bei  der  langsam 
auszuführenden  Verbrennung  das  vordere  Ende  der  Köhre 
nur  so  stark  erhitzt^  dafs  sich  kein  Wasser  ansammeln 
kann^  da  bei  starkem  Glühen  das  schwefelsaure  Kupfer 
Säure  abgiebt.  Der  Böhreninhalt  wird  nach  der  Verbren» 
nung  mit  Salzsäure  Übergossen  und  ohne  das  Ungelöst- 
bleibende vorher  abzufiltrireui  zur  Reduction  der  Chrom- 
säure  längere  Zeit  mit  Alkohol  erwärmt.  Das  rein  grüne 
Filtrat  wird  dann  heifs  mit  Chlorbaryum  gefällt. 

Um  bei  der  organischen  Analyse  gleichzeitig  mit  dem 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  auch  den  Stickstoff  zu  be- 
stimmen, modificirt  Schi 5 sing  (1)  das  übliche  Verfahren, 
indem  Er  zur  Verdrängung  der  Oase  statt  der  Kohlensäure 
Sauerstoff  anwendet  und  den  gesanmielten  Sauerstoff  und 
Stickstoff  in  einem  besonderen  Apparate  trennt  Der 
letztere  besteht  aus  zwei  etwa  250  CC.  fassenden  Flaschen 
Aund  B;  welche  seitlich  am  Boden  tubulirt  und  an  diesen 
Tubulaturen  mittelst  eines  etwa  0,5  Met.  langen  Elautschuk- 
Schlauches  verbunden  sind.  Die  Flasche  A,  deren  Oeffnung 
mit  einem  Glashahn  geschlossen  ist,  wird  vollständig  mit 
siebartig  durchlöcherten,  inBöhrenform  zusammengebogenen 
Kupferblechen  gefüllt;  in  die  Oef&iung  der  Flasche  B 
wird  eine  etwas  Wasser  enthaltende  Kugelröhre  eingesetzt 
Beide  Flaschen  werden  zu  Vs  init  einer  concentrirten  Lö- 
sung von  Chlorammonium,  der  V«  ilures  Volums  Ammoniak 
zugesetzt  ist,  gefüllt  Um  mittelst  dieses  Apparates  aus 
einem  Gemenge  von  Sauerstoff  und  Stickstoff  den  letzteren 
zu  isoliren,  giebt  man  der  Flasche  B  eine  erhöhte  Stellung, 


(1)  Compt  rend.  LXV,  957;   ZeitBohr.  Chem.  1868,  87;   Zeitochr. 
anaL  Cbem.  VII,  269. 
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^ISJSÜ*  Bo  «lafß  »ich  die  Flagche  A,  deren  Hahn  geöffiiet  ist,  fWlt, 
schliefst  nun  den  Hahn,  verbindet  denselben  mittelst  einer 
mit  Wasser  gefüllten  Caoutcboucröhre  mit  einem  gleichfalls 
mit  Wasser  geftQlten  Capillarrohr^  das  in  Form  der  D  o  y  dr  e'- 
schen  Pipette  gebogen  ist  und  dessen  längerer  Schenkel 
in  die  Glocke  eingeführt  wird,  welche  das  Gasgemenge 
über  Wasser  enthält.  Man  erhöht  nun  die  Flasche  A  und 
öfinet  den  Hahn,  wodurch  der  Inhalt  nach  B  fliefst  und 
das  Gas  nach  A  gesogen  wird ;  im  Augenblick  y  wo  das 
Wasser  am  Hahn  erscheint,  wird  dieser  geschlossen.  Der 
Sauerstoff  wird  vom  Kupfer  rasch  absorbirt,  wonach  man 
den  Stickstoff  zur  Messung  wieder  in  die  Glocke  strömen 
läfst.  —  Die  Verbrennung  organischer  Substanzen  geschieht 
in  folgender  Weise.  Ein  Betörtchen  mit  etwa  35  Grm. 
Torher  geschmolzenem  chlors.  Kali  wird  mittelst  eines 
Korkes  mit  dem  hinteren  Ende  der  Verbrennungsröhre 
verbunden  und  zunächst  diesem  Ende  in  die  Bohre  ein 
Schiffchen  mit  einer  gewogenen  Menge  von  reinem  scharf 
getrockneten  kohlens.  Bleioxyd  (etwa  0,6  Grm.)  einge- 
schoben. Die  Füllung  mit  der  Substanz,  Kupferoxyd  und 
einer  Schichte  metallischen  Kupfers  geschieht  wie  gewöhn- 
lich. Das  vordere  Ende  des  Verbrennungsrohres  wird 
ausgezogen  (1)  und  mittelst  eines  Caoutchoucrohrs  mit  dem 
Apparat  fttr  die  Verdichtung  des  Wassers  verbunden. 
Zwischen  dem  Kalirohr  und  der  Flasche  A  wird  eine  kleine 
ü-röhre  mitschwefelsänregetränktem  Bimsstein  eingeschaltet, 
um  das  Zurücktreten  von  Ammoniakdämpfen  zu  verhindern. 
Vor  dem  Beginn  läfst  man  zur  Entfernung  der  Luft  lang- 
sam etwa  ^/2  Liter  Sauerstoff  durch  den  Apparat  strömen^ 
verbindet  denselben  dann  mit  den  beiden  Flaschen ,  von 
welchen  A  bereits  ein  gemessenes  Volum  Stickstoff  (etwa 
50  CC.)  enthält,  um  das  Zurücksteigen  der  Lösung  in  den 


(1)  um  das  Ansammeln  von  Wasser  an  dieser  SteUe  zu  hindern, 
soll  dieselbe  mit  einer  Hfille  von  Messingblech  mngeben  und  diese  zu- 
letzt durch  Einleiten  ron  Wasserdampf  erhitzt  werden. 
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Kaliapparat  zu  hindern;  öffnet  den  Hahn  von  A;  nachdem 
B  etwas  erhöht  gestellt  wurde  und  erhitzt  nun  zunächst 
das  metallische  Kupfer  und  das  kohlens.  Blei;  indem  man 
den  Sauerstoffstrom  auf  ein  Minimum  redudrt  (die  Kohlen- 
säureentwickelung hat  den  Zweck;  die  Absorption  des  * 
Sauerstoffs  durch  das  Kupfer  zu  verringern).  Man  leitet 
die  Verbrennung  wie  gewöhnlich,  unterbricht  nach  der 
Beendigung  derselben  das  Erhitzen  des  Kupfers  und  ver- 
drängt nun  den  gasigen  Röhreninhalt  durch  einen  anhalten- 
den Sauerstoffstrom.  Die  dem  kohlens.  Blei  entsprechende 
Kohlensäure  wird  von  der  gefundenen  Menge  subtrahirt. 
—  Die  von  Schlösing  nach  diesem  Verfahren  erhaltenen 
Resultate  sind  von  mäfsiger  Genauigkeit. 

Ch.  M^ne  (1)  bedient  sich  zur  Bestimmung  des  Stick- 
stoffs in  solchen  Substanzen;  von  welchen;  wie  von 
Dungstoffen ;  wenigstens  2ö  bis  30  Grm.  angewendet 
werden  können;  irdener;  mit  Stücken  von  Kalihydrat  ge- 
füllter und  mit  einer  Sicherheitsröhre  versehener  Retorten. 
Die  Substanz  wird  mit  starker  Natronlauge  befeuchtet;  in 
kleinen  Kugeln  in  die  Retorte  eingetragen  und  die  letztere 
dann  (und  zwar  der  obere  Theil  zuerst)  zum  schwachen 
Glühen  erhitzt.  Das  in  Salzsäure  aufgefangene  Ammoniak 
mufs  als  Platinsalmiak  gewogen  werden;  da  die  empjreu- 
malischen  Producte  die  volumetrische  Bestimmung  ver- 
hindern. 

Zur  Erkennung  von   Cyan   neben  Chlor  fällt  F.  S.    oy»»^w. 

^  *'  blndangen. 

Bar  ff  (2)  die  Lösung  mit  Salpeters.  Silber  aus  und  digerirt 
den  Niederschlag  mit  Kalilauge.  Die  abfiltrirte  und  ver- 
dünnte Lösung  giebt  dann  beim  Uebersättigen  mit  Salpeter- 
säure einen  Niederschlag;  wenn  ein  Cyanmetall  vorhan- 
den war. 


(1)  Gompt  rend.  LXIV,  42;  Zeitsohr.  Chem.  1867,  158;  J.  pr. 
Chem.  Gl,  442;  Zeitsclir.  anal.  Chem.  VI,  461;  Dingl.  pol.  J.  GLXXXV, 
898.  —  (2)  Laborat  I,  845;  Zeitschr.  Ghem.  1867,  734;  BnlL  mo. 
chim.  [2]  ik^  812. 
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W.  F.  Gintl(l)  empfiehlt^  zur  voIumetriBchen  Be- 
stimmuDg  des  Ferrocyankaliums  mittelst  übennangaiis.  Kali 
nach  dem  Verfahren  von  de  Haen(2);  die  Lösung  statt 
mit  Salzsäure  mit  Schwefelsäure  anzusäuern,  weil  in  diesem 
Fall  durch  Ausbleiben  der  milchigen  Trübung  die  End- 
reaction  sicherer  erkannt  werden  kann.  Noch  schärfer 
läfst  sich  die  Vollendung  der  Reaction  erkennen;  wenn 
man  der  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Lösung  eine  Spur 
eines  löslichen  Eisenoxydsalzes  zufügt  Die  dadurch  be- 
dingte blaue  oder  blaugrüne  Farbe  geht  erst  mit  dem  Ver- 
schwinden der  letzten  Spur  der  Ferrocyanverbindung  in 
eine  gelbe  oder  röthliche  über.  Ferridcyanyerbindungen 
lassen  sich  auf  diesem  Wege  volumetrisch  bestimmen; 
wenn  man  dieselben  vorher  in  neutraler  oder  alkalischer 
Lösung  mittelst  Natriumamalgam  in  Ferrocyanverbindungen 
überführt.  —  Das  Ferrocyankalium  eignet  sich  nach  Grintl 
sehr  gut  zur  Herstellung  von  normalen  Lösungen  des 
Übermangans.  Kali's. 

6.  Merz  (3)  sucht  bei  der  volumetrischen  Bestim- 
mung der  Essigsäure  dem  Uebelstand;  dafs  bei  der  Neu- 
tralisation das  essigs.  Natron  der  Lackmustinctur  eine 
violette  Farbe  ertheilt;  eine  Blaufärbung  also  erst  durch 
einen  gröfseren  Zusatz  des  Alkali's  zu  erreichen  ist;  durch 
Anwendung  von  Curcumatinctur  als  Lidicator  abzuhelfen. 
Eine  Lösung  von  neutralem  essigs.  Natron  färbt  Curcuma- 
tinctur hellgelb;  bei  Zusatz  eines  Tropfens  Natronlauge 
wird  die  Flüssigkeit  braun  und  durch  Essigsäure  wieder 
gelb;  auch  wenn  sehr  viel  essigs.  Natron  zugegen  ist. 


(1)  Wien.  acad.  Ber.  LV  (2.  Abfh.),  841;  Zeitsohr.  Chem.  1867,  572; 
ZeitBchr.  anaL  Chem.  VI,  446;  J.  pr.  Chem.  Gl,  861 ;  Chem.  Centr.  1867, 
1018;  Boll.  80C  chim.  [2]  IX,  202;  J.  pharm.  [4]  Vin,  120.  —  (2) 
Jahieaber.  f.  1854,  741.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  CI,  801;  Zeitochr.  Chem. 
1868,  94;  Zeitschr.  anal.  Chem.  Vn,  275;  Chem.  Centr.  1868,  463; 
BaU.  IOC  ohim.  [2]  Vin,  264. 
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C.  O.  Cech(l)  kommt  bei  der  kritischen  Prüfung 
der  zur  technischen  Bestimmung  der  Gerbsäure  vorge- 
schlagenen Methoden  (2)  zu  dem  Resultat^  dafs  die  Me- 
thode von  Hammer  (3)  die  genausten  Resultate  liefert^ 
die  von  Löwenthal  (4)  am  schnellsten  ausflihrbar  ist, 
aber  den  Gehalt  zu  hoch  ergiebt,  weil  auch  die  Gallus- 
säure oxydirt  wird,  und  dafs  femer  die  Methode  von 
Fleck  (5),  in  der  von  E.  W  o  1  f  f  gegebenen  Modification  und 
die  von  Risler  Beunat(6)  ebenfalls  constante  aber  etwas 
zu  niedrige  Resultate  liefern.  Die  übrigen  fand  Cech 
nicht  empfehlenswerth  (die  von  Wagner  wurde  nicht 
geprüft).  —  Auch  J.  Watts  (7)  gab  eine  solche  kritische 
Zusammenstellung. 

Ph.  Büchner  (8)  hat  bei  der  Bestimmung  des  Gerb- 
Bäuregehaltes  in  einer  gröfseren  Zahl  von  Eichenrinden  die 
Methoden  vonLöwenthal,  Löwe(9)  und  Wagner(lO) 
einer  vergleichenden  Prüfung  unterworfen.  Er  stellte  fest, 
dafs  die  in  der  Eichenrinde  neben  Gerbsäure  vorkommende 


(1)  AoB  dessen  fiabUhationsBGhrift  :  Stadien  über  qnantitatiye  Be- 
stimmongsmethoden  der  Gerbs&ure,  Heidelberg  1867  im  Auszog  in 
Zeitschr.  anal.  Ghem.  VH,  180.  --  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1864,  734; 
f.  1866,  821.  —  (3)  Jahresber.  f.  1860,  679.  —  (4)  Jahresber.  f.  1860, 
680.  -*  (5)  Gerberzeitang  1860,  Nr.  2  und  4;  Zeitsohr.  anaL  Chem.  I, 
108;  VI,  234.  Fleck  fftllt  den  gerbsänrehaltigen  Auszug  durch  über- 
schüssiges essigs.  Kupferozyd,  und  bestimmt  den  Ueberschufs  des  Kupfers 
Tolumetrisch  mit  Cyankalium.  Zur  Trennung  des  galluss.  Kupferoxyds, 
welches  ebenfalls  unlöslich  ist,  empfiehlt  Derselbe  den  Niederschlag  mit 
anderthalb  kohlens.  Natron  auszukochen,  wodurch  das  galluss.  Salz  in 
Lösung  gehe.  Wolff  (Zeitschr.  anal.  Chem.  I,  103;  V,  234)  Olli  den 
siedenden  Auszug  mit  neutralem  essigs.  Kupferoxyd,  wascht  den  Nieder- 
schlag heifs  aus  und  bestimmt  den  Kupfergehalt  durch  Glühen  und 
Oxydiren.  Nach  Seinen  Bestimmungen  verhält  sich  die  Menge  des 
Kupfexoxyds  im  Niederschlag  zur  Gerbs&ure  wie  1  :  1,804.  Durch  koh- 
lens. Ammoniak  wird  nach  Wolff  auch  das  gerbs.  Kupferoxyd  zersetzt 

—  (6)  Jahresber.  f.  1863 ,  714.  —  (7)  Pharm.  J.  Trans.  [2]  Vni ,  616. 

—  (8)  Dmgl.  poL  J.  CLXXXIY,  250,  330;  im  Auszug  Zeitschr.  anal. 
Chem.  Vn,  189.  —  (9)  Jahresber.  f.  1866,  743.  —  (10)  Jahresber.  f. 
1866,  819. 
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GertoKnr«.  Pectiüsäure ,    auf  welche  Löwe  (1)    zuerst  aufmerksam 
machte ;   und  welche  in  der  von  Demselben  angegebenen 
Weise,    frei   von  Gerbsäure   aber   nur  durch  Fällen  des 
Auszugs  mit  Alkohol,  Pressen  des  mit  Alkohol/gewaschenen 
Niederschlages,  Wiederauflösen  in  Wasser  und  wiederholte 
gleiche    Behandlung     abgeschieden    werden    kann,      aus 
ihrer   wässerigen   Lösung   durch   viele  Metallsalze   (Zinn- 
chlorür,  essigs.  Kupferoxyd,  -Bleioxyd  und  -Eisenoxyd), 
durch   eine  Mischung  von  Leim-  und  Alaunlösung,   durch 
thierische  Haut   (wiewohl  sie  sich  mit  derselben  nicht  ver- 
bindet) gefallt  und  auch  durch  Übermangans.  Kali  oxydirt 
wird  (sie  erfordert  0,172  Th.  der  Menge  von  Übermangans. 
Kali,   welche  filr  ein  gleiches  Gewicht  Galläpfelgerbsäure 
nothwendig  ist).    Ihre   wässerige   Lösung  giebt  dagegen 
mit  Brechweinstein,  mit  Leimlösung  und  mit  Alaunlösung 
für  sich,  mit  einer  Mischung  von  Leim-  und  Salmiaklösung, 
sowie  mit  Ginchoninsalzen  keinen  Niederschlag.    Es  folgt 
hieraus,   dafs  alle  Methoden,   nach  welchen  Gerbsäure  in 
pektinsäurehaltigen  Lösungen  mittelst  der  oben  genannten 
Substanzen  bestimmt  wird,  zu  hohe  Resultate  geben  müssen. 
Ein  weiterer  Fehler,  welcher  den  meisten  der  bisher  an- 
gewendeten Methoden  gemein  ist,   liegt  in  der  Annahme, 
dafs   die  Galläpfelgerbsäure  (welche  durch  Gährung  und 
durch   verdünnte  Säuren  spaltbar  ist  und  nicht  gerbt)  mit 
der   Gerbsäure   der  Eichenrinde  und  der  physiologischen 
Gerbsäure  (2)   überhaupt  (welche  gerbt   aber  unter   den 
genannten  Bedingungen  nicht  spaltbar  ist)  identisch   sei. 
Die  Methode  von  Wagner,   welche   auf  dem  richtigen 
Frindp  beruht,  zur  Bestimmung  der  Eichengerbsäure  von 
Eichengerbsäure   auszugehen,   liefert  nach  Büchner  Be- 
sultate,    die   dem  wahren   Gehalt   am  nächsten  kommen. 
Er  empfiehlt,  mehrere  Portionen  des  Rindenauszugs  von 
je  60  GC.  in  Kölbchen  mit  2,  3,  4  und  mehr  CG.  der 


(1)  Jahresber.  f.  1865,  743.  --  (2)  Zeitschr.  anal.  Chem.  V,  1, 
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titrirten;  mit  essigs.  Bosanilin  versetzten  CinchonmlöBung  otruior«. 
durch  sanftes  Botiren  zu  mischen  (nach  Schüttehi  setzt 
sich  der  Niederschlag  nicht  mehr  ab)  und  in  Probirröhren 
zu  giefseu;  wo  nach  wenigen  Minuten  die  Abscheidung 
des  Niederschlags  erfolgt  und  die  Färbung  der  klaren 
Flüssigkeit  erkennbar  ist.  Durch  Wiederholung  des  Ver- 
suchs mit  intermediärem  Zusatz  kann  dann  ein  genaueres 
Kesultat  erhalten  werden.  Mengen  von  0^1  CC.  der  Cin- 
choninlösung  haben  aber  keinen  merklichen  EinflufS;  was 
die  Schärfe  der  Bestimmung  beeinträchtigt  (1).  —  Von  den 
zahlreichen  vergleichenden  Bestimmungen,  welche  Büchner 
mittheilt,  fUhren  wir  zur  Beurtheilung  der  Zuverlässigkeit 
der  Methoden  nur  einige  an.  Es  betrug  der  proc.  Gerb- 
säuregehalt verschiedener  trockener  Rinden,  bestimmt  nach 
der  Methode  von 


Löwenthal 

Löwe 

Wagner 

^    r  Stamm 
*  1  Zweigen 

10,16 

6,39 

4,90 

12,37 

8,63 

6,13 

2.    Stamm 

13,04 

8,03 

7,12 

8.        . 

11,79 

7,36 

4,79 

4.         n 

12,18 

9,19 

6,78 

5.         n 

14,66 

12,62 

4,88 

g    f  Stamm 
*  l  Zweigen 

11,84 

8,27 

6,66 

12,78 

9,64 

6,64 

7.    Stamm 

11,03 

6,27 

7,68 

8.         n 

10,00 

6,29 

6,39 

g    (Unterer  Stamm 
'  1  Oberer  Stamm 

9,82 

6,88 

8,68 

14,79 

11,18 

4,74. 

Bezüglich  der  Schwankungen  im  Gerbsäuregehalt  der 
Eichenrinde  nach  der  Art  der  Bäume,  ihrem  Alter,  der 
Lage  und  der  Bodenbeschaffenheit  verweisen  wir  auf  die 
Abhandlung.    Im  Allgemeinen  enthält  die  Einde  des  oberen 


(1)  RowaniKnfiaUe  sind  naob  Bftohner  wegen  der  giöfseren  Leiofa- 
tigkeit  des  gerbs.  BosanilinB  (von  welchem  100  Th.  Wasser  bei  14^ 
0,0276  Th.  aofiiefamen)  zur  FAllimg  der  Gerbs&nre  nicht  geeignet  Bei 
dem  W  agner 'sehen  Yerfahren  wird  das  gerbe.  Rosanilin  bei  der  FBllnng 
des  Cinchoninsalzes  mit  niedergerissen. 

J«hrMb«rloht  f.  Ohan.  a.  i.  w.  fllr  186?.  55 
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Stammes  mehr  als   die  des  unteren   Theils  und  die  der 
Zweige  am  meisten. 

^SiiL'*"  Manry  (1)  hat  Tafehi  zur  Erkennung  der  wichtigsten 

organischen  Basen  mitgetheilt. 

Nach  W.  Marmö  (2)  werden  die  meisten  Pflanzen- 
basen selbst  bei  starker  Verdünnung  aus  der  mit  Schwefel- 
säure angesäuerten  Lösung  durch  Jodcadmiumkalium 
gefällt.  Die  weifsen,  anfangs  flockigen  Niederschläge 
werden  zum  Theil  bald  krystallinisch  und  lösen  sich  leicht 
in  Alkohol  und  in  einem  Ueberschufs  des  Fällungsmittels, 
wenig  in  Wasser,  nicht  in  Aether.  Sie  zersetzen  sich  zum 
Theil  beim  längeren  Stehen,  ähnlich  wie  die  entsprechenden 
Jodquecksilber-  und  Jodwismuthverbindungen,  imd  geben, 
nach  dem  Uebersättigen  mit  einem  Alkali,  die  Base  an 
ein  geeignetes  Lösungsmittel  (z.  B.  Benzol)  ab.  —  Mor- 
phin wird  aus  concentrirterer  Lösung  gallertartig,  aus  ver- 
dünnter in  federigen  Krystallen,  Chinin  sowie  Strychnin 
bei  10000  facher  Verdünnung  flockig  und  vollständig  ge- 
fällt. —  Das  durch  Eintragen  von  Jodcadmium  in  eine 
concentrirte  siedende  Lösung  von  Jodkalium  bis  zur  Sät- 
tigung und  Zusatz  des  gleichen  Vol.  kalt  gesättigter  Jod- 
kaliumlösung bereitete  Reagens  ist  nur  in  verdünnter  Lö- 
sung nicht  haltbar. 

Die  gelben  Niederschläge,  welche  in  Fhosphormolyb- 
dänsänre  durch  organische  Basen  entstehen,  verhalten  sich 
nach  einer  Mittheilung  von  M.  Seligsohn  (3)  gegen 
essigs.  Alkalien  analog  wie  die  früher  (4)  beschriebene 
Ammoniakverbindung,  2(3NH40,  POt)  -f  15  (HO,  4MoO,), 


(1)  Aus  llJnion  phannaceut  1866,  Nr.  8  in  N.  Jahrb.  Pharm.  XXVI, 
222;  Zeitschr.  anal.  Ghem.  VI,  234.  —  Eine  Uebenicht  des  Verhaltens 
einiger  flftohtigen  Basen  gegen  Beagentien  findet  eich,  in  Zeitschr.  anal. 
Ohem.  VI,  126-  —  (2)  N.  Rep.  Pharm.  XVI,  306;  Zeitschr.  anaL  Chem. 
VI,  123;    Zeitschr.  Chem.  1867,  572;    Bull,  soc  ohim.  [2]  IX,  203.  — 

(3)  Zeitsohr.   Chem.    1867,    394;    BnlL   soo.    chim.  [2]  Vm,    320.    — 

(4)  Jahresber.  f.  1856,  375. 
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d.  h.  sie  setzen  sich  beim  Erwärmen  mit  essigfl.  Kali  oder  ®'J*|^.''* 
essigs.  Natron  unter  Ausscheidung  der  organischen  Base 
und  Freiwerden  von  Essigsäure  um.  Ausgewaschenes 
phosphormolybdäns.  Caffein  löst  sich  in  der  Wärme  leicht 
in  überschüssigem  essigs.  Natron  und  aus  der  verdampften 
Lösung  setzt  sich  beim  Erkalten  reines  Gaffern  ab;  phos- 
phormolybdäns. Strjchnin  und  phosphormolybdäns.  Chinin 
geben  bei  gleicher  Behandlung  Niederschläge  von  Strychnin 
und  Chinin. 

G.  Dragendorff  (1)  bespricht  in  einer  weiteren 
Mittheilung  über  Abscheidung  und  Nachweisung  von  Al- 
kaloiden  (2)  bei  gerichtlichen  Untersuchungen  das  Ver- 
halten derselben  in  der  mit  Schwefelsäure  angesäuerten 
Lösung  imd  in  der  aus  dieser  durch  Uebersättigen  mit 
Ammoniak  erhaltenen  Flüssigkeit  gegen  Petroleumäther 
(den  zwischen  35®  und  80®  siedenden  Antheil  des  Erdöls), 
Amylalkohol;  Chloroform;  Benzol  und  Aether.  In  den 
Petroleumäther  gehen  beim  Schütteln  mit  demselben  über 
1)  aus  der  sauren  gelinde  erwärmten  Lösung  :  Piperin 
(und  das  nicht  basische  Cubebin) ;  2)  nicht  aus  der  sauren, 
sondern  nur  aus  der  alkalischen  Flüssigkeit  :  Narcotin, 
Thebam,  Veratrin,  Papaverin,  Brucin,  Strychnin,  Emetin, 
Nicotin,  Coniin,  Chinin,  Chinidin,  Cinchonin  (die  China- 
basen  scheiden  sich  rasch  wieder  aus)  und  im  Augenblick 
des  Freiwerdens  auch  Codein;  3)  weder  aus  der  sauren 
Lösung  noch  aus  der  alkalischen  Flüssigkeit  :  Caffelin, 
Physostigmin,  Theobromin,  Aconilin,  Delphinin,  Colchicin, 
Atropin,  Hyoscyamin,  Solanin,  Narcem,  Curarin,  Berberin 
(Digitalin  und  Colocynthin).  Amylalkohol  und  Chloroform 
entziehen  auch  der  sauren  Lösung  mehr  oder  weniger 
leicht  Narcotin,  Piperin,  Delphinin,  Colchicin,  Veratrin, 
Theobromin,   Thebain,  Papaverin  und   spurweise  Brucin, 


(1)  Rti88.  Zeitsohr.  Pharm.  VI,  668;  Zeitschr.  anaL  Chem.  YII,  521; 
Tierteljahwflchr.  pr.  Pharm.  XVH,  169.  —  (2)  VgL  Jahresber.  f.  1866, 
821 
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Aconitin  und  Berberin.  —  Auf  DragendorfiTs  weitere 
Angaben  über  die  Trennung  und  Erkennung  der  einzelnen 
Alkaloide  können  wir  nur  verweisen.  —  Auch  Schach- 
trupp (1)  hat  die  Nachweisung  der  giftigen  Alkaloide 
besprochen  und  die  Vorzüge  des  Amylalkohols  zur 
Extraction  derselben  nach  dem  von  E  r  d  m  a  n  n  und  v. 
üslar(2)  beschriebenen  Verfahren  gegenüber  dem  von 
Dragendorff  empfohlenen  Benzol  erörtert. 

W.  A.  Guy  (3)  empfiehlt  zur  Sublimation  der  orga- 
nischen Basen  nach  dem  Verfahren  von  Helwig(4),  statt 
des  Platinblechs  die  Anwendung  eines  dünnen  Porcellan- 
scherbenS;  auf  welchem  ein  mit  einem  Glasplättchen  bedeck- 
ter Glasring  liegt.  Bezüglich  des  von  Guy  ausfiihrlich 
beschriebenen  Verhaltens  des  Morphins  bei  der  Sublimation 
und  der  Sublimate  gegen  Reagentien  verweisen  wir  auf 
die  Abhandlung.  —  Derselbe  (5)  hat  auch  Mittheilung  ge- 
macht über  die  Temperaturen ,  bei  welchen  verschiedene 
organische  wie  unorganische  giftige  Substanzen  schmelzen 
und  sublimiren. 
Morphin.  Zur  Bestimmung  des  Morphingehalts  im  Opium  wen- 

det G.  Fleury  (6)  das  folgende  Verfahren  an.  2  Grm. 
zerschnittenen  Opiums  werden  mit  8  CG.  einer  Lösung  von 
oxals.  Ammoniak  (zur  Zersetzung  des  mecons.  Kalks)  ma- 
cerirt,  nach  einigen  Stunden  zerrieben,  auf  ein  Filtrum  ge- 
bracht und  mit  5  CG.  Wasser  nachgewaschen.  DemFiltrat 
setzt  man  ein  gleiches  Volum  SOprocentigen  Weingeist, 
sodann  Ammoniak  bis  zur  alkalischen  Keaction  zu,  über- 
läfst  die  Mischung  unter  öfterem  Umschütteln  in  einem 
verschlossenen  Kolben  24  Stunden  sich  selbst,  bringt  nun 
das  Ganze  auf  ein  Filter  und  wascht  den  Kolben  mit  eini- 
gen CC.   SOprocentigen  Weingeists   nach.      Das  getrodc- 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  CXXXH,  1.  —  (2)  Jahresber.  f.  1861,  866.  — 
(3)  Pharm.  J.  Trana.  [2]  VUI,  719;  IX,  10,  58,  106,  195  j  Chem.  News 
XV,  306;  Bull.  soc.  chim.  [2]  Vin,  131.  —  (4)  Jahresber.  f.  1864,  726. 
—  (5)  Pharm.  J.  Trans.  [2]  VIII,  370.  —  (6)  J.  pharm.  [4]  VI,  99. 
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nete  Filter  nebBt  Inhalt  bringt  man  in  den  nicht  gereinig-  mo'p)^«- 
ten  Kolben  zurück  ^  übergiefst  es  nach  Zusatz  einiger 
Tropfen  einer  alkoholischen  Tinctur  von  St.  Marthaholz 
mit  einem  genau  gemessenen;  etwas  überschüssigen  Volum 
einer  titrirten  Oxalsäurelösung  (4;42  krjstallis.  Säure  im 
Liter);  wozu  10  bis  15  CC.  ausreichen  (die  saure  Flüssig- 
keit fiLrbt  sich  gelb);  verdünnt  mit  100  CC.  Wasser  und 
bestimmt  nun  mit  einer  verdünnten  titrirten  Natronlauge 
den  Säureüberschufs.  Zweckmäfsig  theilt  man  hierzu  die 
Lösung  in  zwei  Hälften.  Jeder  CC.  der  Oxalsäurelösung 
entspricht  0;02  Grm.  Morphin.  Fleury  giebt  aU;  dafs  bei 
Bestimmungen  nach  diesem  Verfahren  unter  Anwendung 
bekannter  Mengen  von  Morphin  (etwa  0;1  Grm.)  der  Ver- 
lust nicht  über  1  Milligrm.  betrug.  —  A.  Guiliiermond  (1) 
hat  das  von  Ihm  beschriebene  Verfahren  (2)  in  folgender 
Weise  modificirt.  Man  zerreibt  15  Grm.  Opium  mit  120  CC. 
70  procentigem  Weingeist  bis  zur  vollständigen  Vertheilung, 
bringt  die  Mischung  in  ein  Glasgefäfs  und  schüttelt  sie 
wiederholt;  nachdem  das  Gewicht  wenn  nöthig  auf  125  Grm. 
ergänzt  wurdC;  filtrirt  nach  einiger  Zeit  und  bringt  80  CC. 
des  Filtrats  (10  Grm.  Opium  entsprechend)  in  ein  weithalsiges 
Stöpselglas.  Man  läfst  alsdann  mittelst  einer  ausgezogenen 
Pipette  2  Grrm.  Ammoniakflüssigkeit  auf  .den  Boden  des 
Gefäfses  fliefsen  und  verstopft  das  Glas  ohne  die  beiden 
Schichten  zu  vermischen.  Nach  36  Stunden  ist  das  Mor- 
phin in  dicken  röthlichen  Krystallen;  das  Narcotin  in  feinen 
weifsen  Nadeln  abgeschieden ;  sie  werden  durch  Abschläm- 
men getrennt  und  das  Morphin  mit  kochendem  Wasser 
gewaschen.  Stärkerer  oder  schwächerer  Weingeist  ist  zu  der 
Probe  weniger  geeignet.  Da  aber  auch  in  demTOprocen- 
tigen  Weingeist  eine  erhebliche  Menge  Morphin  (nach 
Guiliiermond  etwa  Vs  des  ganzen  Gehaltes)  gelöst  bleibt, 
so  liefert  das  Verfahren  überhaupt  keine  absolute;  sondern 


(1)  J.  pharm.  [4]  VI,  102.  —  (2)  Jahresber.  f.  1849,  607. 
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uorphiM.  iinter  gleichen  Bedingungen  nur  vergleichbare  Resultate. 
—  L.  Schachtrupp  (1)  beschreibt  eine  Methode;  welche 
sich  auf  die  LösKchkeit  des  Narcotins  und  die  UnlösHch- 
keit  des  Morphins  in  Benzol  und  die  Leichdöslichkeitjies 
Morphins  in  Amylalkohol  gründet.  Man  übergiefst  eine 
gewogene  Menge  Opium  mit  einer  Lösung  von  kohlens. 
Natrou;  verdampft  nach  der  schnell  erfolgenden  vollstän- 
digen Vertheilung  des  Opiums  die  noch  alkalische  Mischung 
im  Wasserbade;  behandelt  den  staubig  trockenen  Bück- 
stand einige  Male  mit  heifsem  Benzol;  bringt  das  Filtrum; 
durch  welches  der  Auszug  filtrirt  wurdo;  wieder  zum  Rück- 
stand; verjagt  in  der  Wärme  den  Rest  des  Benzols  und 
extrahirt  nun  mit  siedendem  Amylalkohol.  Aus  den  ver- 
einigten Auszügen  krystallisirt  beim  Erkalten  der  gröfste 
Theil  des  Morphins.  Man  giefst  den  Amylalkohol  ab;  de- 
stillirt  denselben  zum  gröfsten  Theil;  schüttelt  den  braun 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  CXXXrr,  1;  Zeitechr.  anaL  Chemie  VII,  284,  609. 
Auch  fOr  die  Dantellung  des  Moiphixu  empfiehlt  Bchaohtrnpp  die 
Behandlung  des  Opiome  mit  kohlene.  Natron  und  die  vorlftofige  £r- 
sohöpiung  der  getrockneten  Maase  mit  heifsem  Benaol.  Den  wieder 
getrockneten  Rückstand  übergiefst  Er  mit  Wasser,  setst  concentrirte 
Essigs&ure  zu,  erw&rmt  einige  Zeit,  colirt  und  behandelt  das  Ungelöste 
noch  mehrere  Male  in  derselben  Weise.  Die  yereinigten  Auszüge  werden 
bis  auf  das  doppelte  Gewicht  des  angewandten  Opiums  Terdampft,  mit 
schwach  überschüssigem  Ammoniak  versetzt  und  das  nach  Ijingerer  Buhe 
abgeschiedene  Morphin  nochmals  in  Essigs&ure  gelost  und  durch  Ammo- 
niak gefällt.  Zur  schliefslichen  Reinigung  wird  dasselbe  in  siedendem 
Amylalkohol  aufgelöst,  aus  welchem  es  ohne  Anwendung  von  Thierkohle 
beim  Erkalten  farblos  krTStaUisirt  —  Farbstoffe  und  extiaotiire  orga- 
nische Substanzen  werden  überhaupt  ron  Amylalkohol  in  viel  geringerem 
Grade  als  von  Weingeist  aufgenommen.  Der  rohe  (durch  öfteres  Aus- 
ziehen der  zerkleinerten  Krfthenaugen  mit  schwefelsfturehaltigem  Wasser 
In  der  Wftrme,  Fftllen  des  durch  Verdampfen  ooncentrirten  Auszugs  mit 
Ammoniak  und  Abwaschen  erhaltene  und  getrocknete)  NiederseUag  Ton 
Btrychnin  und  Brucin  liefert  ebenfalls,  mit  heifsem  Amylalkohol  extrahirt, 
sogleich  rein  weifse  Erystalle.  Ebenso  erwies  sich  auch  für  die  Dtf- 
Stellung  des  Theeins  die  Anwendung  von  Amylalkohol  Tortheüfaaft, 
nicht  aber  für  die  des  Atropins. 


Erkennimg  und  Bestiminiuig  organisolier  BabBtanzen.  37]^ 

geerbten  Rückstand  noch  beifs  mit  salzsäurebaltigem  Was- 
BOF;  löst  in  demselben  auch  die  bereits  erhaltenen  Krjstalle, 
verdampft  die  Lösung  bis  zum  doppelten  Gewicht  des  an* 
gewendeten  Opiums^  filtrirt  und  fällt  mit  Ammoniak.  Das 
abgeschiedene,  noch  etwas  geförbte^  sonst  aber  reme  Mor- 
phin wird  nach  24  Stunden  gesammelt;  abgewaschen,  ge- 
trocknet und  gewogen.  Zwei  Proben  Smymaer  Opiums 
(a,b)  ergaben  Schachtrupp  I  nach  diesem  Verfahren, 
II  nach  dem  Ton  Merck  : 

a)  8,30  8,29  pC.  Mozphin 

b)  7,96  8,01  „ 

*)  etwu  nareotltihaltlK. 

Zur  Erkennung  von  Anilin  neben  Toluidin  vermischt 
A.  Rosen  stiehl  (1)  die  ätherische  Lösung  der  zu  prü- 
fenden Base  mit  dem  gleichen  Vol.  Wasser  und  setzt  dann 
tropfenweise  Chlorkalklösung  zu.  Es  entsteht  eine  braune, 
vom  Toluidin  herrührende  Trübung,  die  beim  Umschütteln 
vom  Aether  aufgenommen  wird,  während  das  Anilinblau 
in  der  wässerigen  Lösung  leicht  zu  erkennen  ist. 

J.  Wolff(2)  empfiehlt,  die  relativen  Mengen  von 
Anilin  und  Toluidin,  welche  in  dem  Anilin  des  Handels 
enthalten  sind,  aus  dem  Siedepunkt  der  bei  der  fractionir- 
ten  Destillation  tibergehenden  und  gewogenen  Portionen 
zu  berechnen.  Vgl.  den  Bericht  über  techn.  Chemie  bei 
Anilinfarben. 

R.  Warington  j.  (3)  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  h»»»»»*'- 
zur  Erzielung  gleichförmiger  Resultate  bei  der  Bestimmung 
der  Holzfaser  (dem  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  Al- 
kalien unlöslichen  Theil)  in  einer  Pflanzensubstanz  die  Säure 
wie  das  Alkali  stets  von  derselben  Concentration  anzuwen- 
den seien.  Der^  Gehalt  an  Holzfaser  wird  fast  stets  zu 
hoch  gefunden,  wenn  der  Pflanzensubstanz  das  Fett  nicht 
vorher  durch  Aether  entzogen  wird. 

(1)  Zehsehr.  aoaL  Obern.  VI,  857;  Zeitoohr.  Ghexn.  1868,  813;  Bull, 
•oc  ohim.  [2]  IX,  410.  —  (2)  ZeitBchr.  anaL  Ghem.  YI,  863 ,'  Zeitschr. 
ChexxL  1868,  812.  *-  (8)  Ghem.  News  XV,  41. 
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0.  Scheibler  (1)  hat  die;  iheils  durch  unsichere  An- 
gaben über  das  Botationsvermögen  des  ZuckerS;  theils  durch 
mangelhafte  Einrichtung  der  Polarisationsapparate  so  wie 
auch  durch  die  Schwierigkeit  der  Erkennung  der  lieber- 
gangsfarbe  bedingten  FehlerqueUen  bei  der  optischen 
Zuckerbestiinmung  und  deren  Beseitigung  besprochen. 

H.  Landolt  hat  eine  gröfsere  Zahl  von  Bohzuckem 
und  Zuckersyrupen  analysirt  und  die  bei  dieser  Untersu- 
chung gesammelten  Erfahrungen  und  erhaltenen  Resultate 
in  einer  besonderen  Schrift  (2)  veröffentlicht.  Er  fand;  dafs 
die  bei  der  optischen  Zuckerbestimmung  erreichbare  Ge- 
nauigkeit, verschiedene  Instrumente  (bei  Landolt 's  Ver- 
suchen wurde  ein  SoleiTsches  und  ein  Yentzke'sches 
Saccharimeter  und  ein  Polaristrobometer  von  Wild  be- 
nutzt) und  verschiedene  Beobachter  inbegriffen;  durchschnitt- 
lich auf  0;7  pC.  angenommen  werden  kann,  und  wenn  bei 
technischen  Untersuchungen  auch  der  verschiedene  Wasser- 
gehalt der  Proben  aus  demselben  Gefäfs  berücksichtigt 
wird;  auf  1  pC.  Für  feste  Zucker  und  concentrirte  Lö- 
sungen derselben  ist  die  optische  Prüfung  genauer  als  die 
Titrirung  mit  weins.  Kupferoxydkali ;  für  verdünnte  Lösun- 
gen, so  wie  für  SyrupC;  bei  welchen  die  fremden  optisch- 
activen  Substanzen  auf  das  Botationsvermögen  von  be- 
deutendem Einflufs  sind;  ist  die  Titrirung  vorzuziehen  (3). 

(1)  Aus  der  Zeitschr.  des  YereiiiB  fOr  Bübenzuckerindustrie  1867, 
210  in  Zeitschr.  Chem.  1867|  617;  Zeitschr.  anal.  Ghem.  VI,  466;  Bull. 
Boc.  chim.  [2]  IX,  204.  —  (2)  Bericht  über  die  cbemiscben  Analysen, 
welche  auf  Veranlassmig  des  königl.  preufsischen  Hinisteriums  für  Han- 
del   mit  Bübenrohzucker  aoBg^fuhrt  worden  sind.    Berlin  1867; 

im  Auszug  Zeitschr.  anaL  Chem.  VII,  1 ;  J.  pr.  Chem.  CIII,  1 ;  Chem.  Centr. 
1868,  793;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXVH,  251.  —  (3)  Die  directe  Bestim- 
mung des  Wassergehalts  der  Bohzucker  durch  Austrocknen  im  Luftbad 
bei  65  bis  60^  liefert  nach  Landolt  genauere  Besultate  als  die  indireote^ 
nach  den  hierfür  gegebenen  Tafeln  durch  Ermittelung  des  speoifischen 
Gewichts  der  für  die  optische  Prüfung  bereiteten  Normallösung  mittelst 
Arttometerspindeln.  Die  letztere  ergab  durchschnittlich  um  0,4  pC.  (des 
Zuckergewiohts)  zu  niedrige  Besultate.  Bei  Syrupen  gelingt  das  Aus- 
trocknen nur  schwierig,  am  besten,  indem  sie  mit  Tiel  Quanaand  oder 
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J.  BouBBingault  (1)  hat  gelegentlich  Seiner  Unter- 
Buchungen  über  die  Gährung  zuckeriger  Früchte  (vgl.  den 
Bericht  über  techn.  Chemie)  gefunden^  daTs  die  Bestimmung 
des  Zuckers  aus  der  Menge  von  Kohlensäure ,  welche  bei 
der  Gährung  und  Nachgährung  der  Lösung  entwickelt 
wird,  sehr  fehlerhafte  Resultate  liefert,  wenn  man  der  Be- 
rechnung dieGay-Lussac 'sehe  Gleichung  zu  Grunde  legt. 
Aepfelmost  mit  1  Grm.  Glncose  (GeHisOe)  ergab  nach 
Beendigung  der  langsamen  Gährung  (2)  in  zwei  Versuchen 
297,8  und  294,2  CG.  Kohlensäure  bei  0^  und  760  MM.  Druck, 
während  die  berechnete  Menge  248,6  CG.  beträgt.  Gleich- 
wohl enthielt  die  Flüssigkeit  noch  gährungsfähigen  Zucker. 

Becknagel  (3)  hat  die  wirklichen  spec.  Gewichte,  weingd.«. 
welche  Weingeist  von  30  bis  100  Vol.-pG.  bei  den  Tem- 
peraturen zwischen  —  39  und  -}-  47^  G.  zukommen,  be- 
stimmt und  für  die  einzelnen  (Beaumur 'sehen)  Grade 
berechnet.  Wir  können  auf  die  Abhandlung,  in  welcher 
auch  über  einige  Versuche  zur  Vergleichung  des  Queck- 
silber-  und  Weingeistthermometers   mit  dem  Luftthermo- 


serstofBenem  Glas  gemengt,  im  Inftrerdihmtexi  Baume  neben  Chlor- 
calciam,  smletzt  neben  wasserfreier  Phosphorsänre  auf  100^  erhitzt  wer- 
den. Die  Bestimmung  aus  dem  specifischen  Qewicht  ergab  bei  Syrupen 
den  Wassergehalt  durchschnittlich  um  4  pC.  zu  niedrig.  —  Durch 
einen  besonderen  Versuch  —  Fällen  des  Bohzuckers  oder  des  daraus 
bereiteten  Syrups  mit  Bleiessig,  Zersetzung  des  ausgewaschenen  Nieder- 
schlags mit  Schwefelwasserstoff,  Sättigen  der  sauren  Flüssigkeit  mit 
Kali,  Filtriren  durch  Kohle,  Verdampfen  zur  Trockne  und  Einäschern 
gewogener  Mengen  dieses  aus  oxals.,  citrons.  und  weins.  Kali  bestehen- 
den Salzgemenges  —  stellte  Landolt  noch  fest,  dafs  die  organischen 
Salse  des  Bohzuckers  und  der  Melasse  durchschnittlich  die  Hälfte  ihres 
Gewichts  an  kohlens.  Kali  (das  den  wesentlichsten  Bestandtheil  der 
Asche  des  Bohzuckers  bildet)  zurücklassen.  Für  je  1  Theil  Asche  sind 
demnach  2  Th.  Salze  zu  berechnen.  Vgl.  S.  843.  —  (1)  Ann.  eh.  phys. 
[4]  Vin,  224.  —  (2)  Die  Gährung  fand  ohne  Zusatz  von  Hefe  in  einer 
Glocke  über  Quecksilber  statt  und  dauerte  vom  2.  Noyember  bis  zum 
16.  Mai  —  (3)  Sitzungsber.  der  bayerischen  Aoademie  der  Wissen- 
schaften, mathem. -physikalische  Klasse  1866,  H,  827;  kurze  Inhalts- 
anzeige  in  Zeitschr.  anal.  Chem.  VI,  269. 
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meter  bei  Temperataren  unter  0^  berichtet  ist;  nur  hin- 
weisen. 

J.  J.  Pohl  (1)  empfiehlt  zur  raschen  (annähernden) 
uqD«ar«n.  Bcstimmung.  des  Rohrzucker-  und  Alkoholgehalts  in  Li- 
queuren,  das  spec.  Gew.  (De)  desselben  bei  15^  oder  einer 
naheliegenden  Temperatur ;  den  Zuckergehalt  mittelst  des 
Polarisationsapparates  zu  ermitteln  und  in  die  entsprechende 
Dichte  D,  für  die  Temperatur  16®  umzusetzen  (2).  Aus 
der  Gleichung  D^  =  1  +  De— D^^  ergiebt  sich  die  Dichte 
D»,  welche  dem  ^  Alkoholgehalt  des  Liqueurs  bei  15®  ent- 
spricht und  aus  welcher  sich  nach  bekannten  Tafeln  (3) 
die  Gewichtsprocente  ableiten  lassen.  Wurde  das  spec. 
Gew.  des  Liqueurs  nicht  bei  15®  bestimmt  ^  so  erhält  man 
die  Dichte  De  aus  der  beobachteten  Demnach  der  Gleichung 
De  =  De'  ±  0,00016  tn,  in  welcher  t«  den  Unterschied 
zwischen  15®  und  der  Beobachtungstemperatur  bezeichnet 
und  positiv  oder  negativ  zu  nehmen  ist,  je  nachdem  die 
letztere  höher  oder  niedriger  als  15®  war.  Für  Liqueure, 
welche  Traubenzucker  oder  Glycerin  enthalten,  ist  diese 
Methode  nicht  brauchbar. 

A.  Vogel  (4)  schlägt  zu  demselben  Zweck  vor,  das 
spec.  Gew.  des  unveränderten  und  des  (durch  Verdampfen 
auf  die  Hälfte)  von  Weingeist  befreiten  und  durch  Zusatz 
von  Wasser  wieder  auf  das  ursprüngliche  Gewicht  gebrach- 
ten Liqueurs,  beide  bei  15®  zu  bestimmen.  Bezeichnet  A 
das  spec.  Gew.  und  Z  den  procentischen  Zuckergehalt  des 
Liqueurs,  femer  B  das  spec.  Gew.  des  gekochten  Liqueurs, 
so  ergiebt  sich  der  Gehalt  an  Zucker,  wenn  dieser  Rohr- 
zucker (spec.  Gew.   1,606)  ist,   aus   der  Gleichung  Z  = 

\^^  '  .    Der  in  100  Th.  des  Liqueurs  enthaltene  Wein- 


(1)  DingL  pol.  J.  GLXXXm,  163;  ZeitBolir.  anal.  Glieni.  VI,  270.  — 
(2)  Tafeln  hieifBr  finden  sich  Wien.  acad.  Bor.  XI  (2.  Abtfa.) ,  632  ff. 
—  (8)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1860,  894;  f.  1861,  577.  —  (4)  N.  Bepert 
Pharm.  XYI,  193;  ZeitBchr.  anaL  Ghem.  VI,  278. 
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geist  W  ist  =  100  —  Z;  das  spec.  Gew.  desaelben  folgt 
aus  der  Gleichung  i'ßo  —  a  x  Z  '  Aus  diesem  spec.  Gew. 
ist  die  im  Weingeist  und  folglich  im  Liqueur  enthaltene 
Gewichtsmenge  von  Alkohol  nach  bekannten  Tafeln  abzu- 
leiten. Für  Liqueure,  die  mit  Traubenzucker  (spec.  Gew. 
1,39)  bereitet  sind,   ergeben  sich  die  Gleichungen  für  den 

procentiBchen  Zuckergehalt  Z  =  — '- — ^  "~  ^  ,   und  fUr 

das  spec.  Gew.  des  Weingeistes  U^^^y.  z'  ^^8^^  ^^' 
hielt  nach  dieser  Berechnungsweise  eine  annähernde  Ueber- 
einstimmung  mit  den  Resultaten  der  directen^  Bestimmung. 

J.  A.  Wanklyn  (1)  empfiehlt  zur  Erkennung  der ';|J;J;;;^^ 
Reinheit  eines  zusammengesetzten  Aethers,  eine  gewogene  ]^^^^^ 
Menge  des  letzteren  mit  einem  Ueberschufs  einer  etwa 
6procentigen  alkoholischen  Ealilösung  von  bekanntem  Ge- 
halt in  einer  verschlossenen  Flasche  zudigeriren  und  nach 
vollendeter  Zersetzung  den  Ueberschufs  des  Eali's  mittelst 
Normalschwefelsäure  (von  etwa  4  pC.  Gehalt)  zu  ermitteln. 
Das  Verfahren  unterscheidet  sich  von  dem  von  Berthe- 
lot (2)  angegebenen  nur  durch  die  Anwendung  von  Kali 
statt  des  Baryts. 

Diese  Berthelot' sehe  Methode  zur  Bestimmung 
der  zusanmiengesetzten  Aether  in  Weinen  ist  nach 
A.  Dupr^  (3)  in  den  meisten  Fällen  nicht  anwend- 
bar, da  die  Weine  gewöhnlich  Substanzen  enthalten, 
welche  wie  der  Zucker  beim  Erhitzen  mit  Alkali  dieses 
ebenfalls  sättigen.  Dupr^  beschreibt  nun  ein  anderes  . 
Verfahren,  welches  im  Wesentlichen  darin  besteht,  die 
flüchtigen  Aether  (der  Essigsäure  u.  a.)  und  die  nichtflüch- 
tigen (der  Weinsäure  u.  a.)  gesondert  durch  Erhitzen  mit 


(1)  Ghem.  Soo.  J.  [2]  V,  170;  Zeitscbr.  Chem.  1867,  252;  J.  pr. 
Chem.  Gl,  441;  Chem.  Centr.  1867,  583;  Zeitschr.  anaL  Ghem.  VI,  241; 
Ann.  eh.  phys.  [4]  XI,  500;  Bull.  soc.  ohim.  [2]  IX,  208.  —  (2)  Jah- 
Twihei.  f.  1868,  464,  771.  —  (3)  Ghem,  Soc  J.  [2]  V,  498. 


gyg  Analytiflche  Chemie. 

Alkali  zu  zerlegen  und  die  Menge  der  flüchtigen  aus  dem 
gesättigten  Alkali  ^  die  der  nichtflüchtigen  aber  aus  dem 
abgeschiedenen  Alkohol  zu  ermitteln.  Zur  Bestimmung 
der  flüchtigen  Aether  destiUirt  man  von  ^0  CC.  Wein  etwa 
200  CC.  ab  un,d  titrirt  in  der  einen  Hälfte  des  Destillates 
die  freie  Säure  mit  normaler  Natronlauge.  Die  zweite 
Hälfte  erhitzt  man  mit  einem  gemessenen  Volum  Zehntel- 
normaler Natronlauge  in  einem  laughalsigen,  mit  gutschlie- 
fsendem  festgebundenem  Caoutchoucpfropf  verschlossenen 
Kolben  einige  Stunden  im  Wasserbade  und  ermittelt  dann 
den  Ueberschufs  der  Natronlauge.  Zur  Bestimmung  der 
nichtflüchtigen  Aether  werden  250  CC*  Wein  im  Wasser- 
bad  auf  40  CC.  verdampft;  der  Rückstand  mit  einem  star- 
ken Ueberschufs  von  caustischem  Kali  oder  Natron  destil- 
lirt  und  das  Destillat  unter  Zusatz  von  etwas  Schwefel- 
säure rectificirt.  Den  Alkoholgehalt  desselben  bestimmt 
man  nach  einem  alkoholometrischen  Verfahren^  oder  besser 
durch  Oxydation  in  der  von  Chapman  und  Thorp  be- 
schriebenen Weise  (1).  —  Durch  besondere  Versuche  hat 
Dup  r^  festgestellt;  dafs  der  Gehalt  des  Weins  an  freier 
Säure  und  zusammengesetzten  Aethem  durch  Destillation 
nicht  merklich  geändert  wird.  Er  theilt  eine  Beihe  von 
Bestimmungen  nach  diesem  Verfahren  mit. 

G.  Romei  und  F.  SestinI  (2)  behandeln  zur  Er- 
kennung eines  Alaungehalts  im  Wein  den  Glührückstand 
des  letzteren  mit  Salzsäure.  Die  mit  überschüssigem  Kali 
erhitzte  und  filtrirte  Lösung  giebt  bei  Anwesenheit  von 
Alaun  auf  Zusatz  von  Salmiak  einen  Niederschlag  von 
Thonerde.  —  Um  zu  ermitteln,  ob  ein  Wein  mit  Campeche- 
oder Brasilienholzaufgufs  geftlrbt  ist,  unterwerfen  dieselben 
V2  Liter  des  Weins  der  Dialyse.  Bei  natürlichem  Wein 
ist  die  äufsere  Flüssigkeit  nach  einigen  Stunden  rosenroth 
und  färbt  sich  mit  Bleiessig  dunkelbläulichgrau,  mit  Schwe- 


(1)  Jahresber.  f.  1866»  278.   —   (2)  Zeitsohr.  aoaL  Chem.  YI,  17a 
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feleäure  violettroth ;  bei  mit  Campechehok  geförbtem  Wein 
ist  die  Snfsere  Flüssigkeit  gelb  und  f&rbt  sieh  mit  Bleiessig 
dunkelblau ;  bei  mit  firasilienholz  gefärbtem  ist  die  äufsere 
Flüssigkeit  ebenfalls  gelb  und  förbt  sich  mit  Bleiessig  wein- 
roth ;  mit  Schwefelsäure  entsteht  ^  in  beiden  Fällen  eine 
schwach  rosenrothe  Färbung. 

C.  O.  Grass  (1)  ermittelt  den  von  dem  Gehalt  an  l.»«»'*!««. 
schweren  Kohlenwasserstoffen  abhängigen  Leuchtwerth 
eines  Gases  durch  Verbrennen  desselben  mit  Sauerstoff  und 
Bestimmen  der  dabei  entstandenen  Menge  von  Kohlen- 
säure und  Wasser.  Der  dazu  benutzte,  von  0.  L.  Erd- 
mann  angegebene  Apparat  erlaubt  die  Anwendung  belie- 
big grofser  Gasmengen. 


Zur  Bestimmung  von  in  Weingeist  gelösten  ätherischen 


A«th*riMli« 
0«1«. 


Oelen  versetzt  H.  Hager  (2)  die  betreffende  Flüssigkeit 
mit  6  Vol.  einer  IGprocentigen  Glaubersalzlösung  und  fügt 
dann  dem  abgeschiedenen  Oel  eine  gewogene,  etwa 
das  Vierfache  vom  Gewicht  des  Oels  betragende  Menge 
Paraffin  zu.  Das  Mehrgewicht  des  in  gelinder  Wärme  ge- 
schmolzenen und  beim  Erkalten  wieder  erstarrenden  Pa- 
raffins ist  das  von  letzterem  aufgenommene  ätherische  OeL 

A.  Casselmann  (8)  hat  das  Verhalten  einer  gröfse-  F«it«oc]«. 
ren  Zahl  fetter  Oele  gegen  verschiedene  Agentien  (Schwe- 
felsäure und  Salpetersäure  von  verschiedener  Concentration, 
Phosphorsäure,    Zinnchlorid,    Zinkchlorid    und    Salpeters. 
Quecksilberoxyd)  beschrieben. 

Bob.  Hoffmann  (4)  hat  das  von  Ihm  zur  quantita- 
tiven Bestimmung  der  fetten  Oele  angewendete,  in  der  Ex- 


(1)  J.  pr.  Chem.  CII,  267;  ZeitBchr.  anaL  Chem.  VII,  371,  in 
beiden  mit  Zeichnung  des  Apparats;  Zeitschr.  Chem.  1868,  315;  Chem. 
Centr.  1868,  541;  BolL  soc.  chim.  [2]  X,  243.  —  (2)  Ans  der  pharm. 
Centralh.  VII,  186  in  Zeitschr.  anal.  Chem.  VI,  485;  Vierteljahrsschr.  pr. 
Pharm.  XVI,  284.  —  (3)  Bnss.  Zeitschr.  Pharm.  VI,  299;  Arch.  Pharm. 
CXXXI,  176;  N.  Rep.  Pharm.  XVI,  471;  Zeitschr.  anal.  Chem.  VI,  479; 
Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  XVI,  646;  N.  Jahrb.  Pharm.  XXVIII,  69.  — 
(4)  Zeitschr.  anal.  Chem.  VI,  868  (mit  Zeichnung  des  Apparats). 
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traction  der  ölhaltigen  Substanz  mittelst  Aether^  Schwefel- 
kohlenstoff oder  Benzol  in  erhöhter  oder  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  bestehende  Verfahren  beschrieben.  Er  giebt 
dem  Benzol  als  Extractionsmittel  den  Vorzog,  da  dasselbe 
leichter  fettfrei  zu  erhalten  ist  und  durch  Verdunsten  eines 
Tropfens  desselben  auf  einem  Uhrglas  noch  ein  Gehalt  yon 
0,05  pC.  Gel  erkannt  werden  kann. 
Nitro-  Nach  Werber  (1)    giebt  Nitroglycerin,  wenn  eine 

sehr  kleine  Menge  desselben  (Ve  Oran)  mit  einem  Tropfen 
Anilin  und  eben  so'  viel  concentrirter  Schwefelsäure  versetst 
wird,  eine  purpurrothe ,  auf  Wasserzusatz  grttn  werdende 
F&rbung,  in  etwas  gröfserer  Menge  schwarzrothe  Färbung 
und  schwache  Verpuffung.  Werber  empfiehlt  dieses  Ver- 
halten, mittelst  dessen  sich  noch  Vi«oo  G-rm.  Nitroglycerin 
nachweisen  läfst,  bei  Vergifbingsf&Uen  zu  verwerthen  und 
hierzu  den  mit  Aether  oder  Chloroform  bereiteten  und 
▼orsichtig  verdunsteten  Auszug  der  organischen  Substanz 
anzuwenden.  Da  dieBeaction  aber  auch  mit  salpeters.  und 
salpetrigs.  Salzen,  so  wie  mit  manchen  (nicht  allen)  ande- 
ren Nitrokörpem  eintritt,  so  ist  die  Isolirung  des  Nitro- 
glycerins und  die  Identificirung  seiner  Eigenschaften  gleich- 
wohl nothwendig.  Innerhalb  einiger  Tage  zersetzt  sich 
dasselbe  in  der  Leiche  nicht.  In  der  Leber,  dem  Blut  und 
dem  Harn  damit  vergifteter  Thiere  konnte  es  Werber 
nicht  nachweisen. 
proieTBitoff«.  Als  empfindUcho  (indessen  schon  bekannte)  Beaction 
auf  Proteinstoffe  empfiehlt  Bitthausen  (2),  die  Lösung 
derselben  in  Essigsäure  oder  verdünnter  Schwefelsäure 
nach  dem  Uebersättigen  mit  Kali  oder  Natron  mit  1  bis 
2  Tropfen  einer  gesättigten  Kupfervitriollösung  zu  versetzen, 
wo  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  violette  Fär- 
bung eintritt,  wenn  die  Proteinstoffe  rein  sind;    bei  An- 


(1)  Aus  Seh  midies  Jahrbücher  der  geflammten  Medicin  1667  in 
ZeitBchr.  anal.  Ghem.  YII,  168.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  CII,  376 ;  Zeiteohr. 
anal.  Chem.  VII,  266;  Chem.  Centr.  1868,  640. 
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Wesenheit  von  Zucker  u.  s.  w.  ist  die  Farbe  der  Lösung 
mehr  oder  weniger  blau. 

AI  fr.  Vogel  (1)  bestimmt  den  Eiweifsgehalt  von  »''•**• 
Flüssigkeiten,  insbesondere  von  Harn,  nach  einer  Methode, 
welche  darauf  beruht^  dafs  sehr  verdünnte,  mit  Essigsäure 
angesäuerte  Eiweifslösungen  sich  beim  Erhitzen  nur  trüben, 
ohne  einen  flockigen  Niederschlag  abzuscheiden,  und  dafs 
die  Intensität  dieser  dem  Eiweifsgehalt  proportionalen  Trü- 
bung durch  optische  Untersuchung,  nach  dem  von  Vogel 
für  die  Prüfung  der  Milch  angewendeten  Verfahren  (2) 
ermittelt  werden  kann.  Man  säuert  eiweifshaltigen  Harn 
(ohne  im  Falle  vorhandener  Trübung  zu  filtriren)  mit  Es- 
Bigsäure  sehr  schwach  an,  verdünnt  mit  Wasser  (4  bis  6  CC. 
auf  100  CC),  erhitzt  zum  Sieden,  kühlt  dann  rasch  ab  und 
prüft  nun,  ob  durch  eine  5Vj  Centim.  tiefe  Schicht  der 
Mischung  der  Lichtkegel  einer  Stearinkerze  noch  sichtbar 
ist.  Man  wiederholt  den  Verbuch  mit  schwächeren  oder 
stärkeren  Verdünnungen,  bis  der  Umrifs  der  Flamme  eben 
verschwindet.  Da  nach  fiestimmungen  von  Dragendortf 
2,3553  Centigrm.  Eiweifs  in  100  CC.  zur  normalen  Trübung 
bei  der  angegebenen  Tiefe  der  Schicht  erforderlich  sind, 
so  erhält  man  den  Procentgehalt  des  Harns  an  Eiweifs, 
indem  man  die  Zahl  der  auf  100  CC.  verdünnten  CC. 
Harn  in  diese  Mittelzahl  dividirt  Gaben  z.  B.  4  CC.  Harn 
und  96  CC.  Wasser  die  Endreaction,  so  enthält  der  Harn 

5^  =  0,5888  pC.  Eiweifs. 

C.  Neubauer  (3)  gründet  auf  das  Verhalten  der  Sil-  »•rwn  um 
berverbindungen   des   Sarkins  (4)  imd  Xanthins  ein  Ver- 


(1)  Ans  ArchiT  f&r  klin.  Medicm  lH,  148  in  Zeitsclir.  anal.  Chem. 
Vn,  152;  Chem.  Centr.  1868,  90;  Torlftufige  Anzeige,  dnreli  Aug. 
Vogel,  in  Sitzungsber.  der  bayerischen  Academie  der  Wissensch., 
maihem.-phyBikal.  Klasse,  1867,  I;  N.  Repert  Pharm.  XYI,  457;  Zeitschr. 
auaL  Chem.  VI,  242.  —  (2)  Jahresber.  f.  1863,  714.  —  (8)  Zeitschr. 
anal.  Chem.  VI,  88;  Zeiftsohr.  Chem.  1867,  490;  Bull.  bog.  chim.  [2]  Yin, 
421.  —  (4)  Jahresber.  f.  1857,  556. 
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fahren  zur  qnantitatiyen  Bestimmung  beider  Körper  im 
Muskelfieisch.  Das  durch  ammoniakalische  Silberlösung 
gefällte;  in  Ammoniak  unlösliche  Sarkinsilberoxjd;  66II4N4O 
-|-  AgsG;  löst  sich  ohne  Zersetzung  in  siedender  äalpeter- 
säure  von  dem  spec.  Gew.  1^1  und  scheidet  sich  beim  Er- 
kalten wieder  vollständig  in  weilseU;  in  Wasser  unlöslichen 
Nadeln  von  der  Formel  G5H4N4O  +  NAgOj  wieder  ab. 
Das  ebenfalls  in  Ammoniak  unlösliche  Xanthinsilberoxyd, 
G5H4N4O9 -f- Ag2&;  scheidet  sich  dagegen  aus  der  Lösung 
in  Salpetersäure  nur  sehr  langsam  als  krystallinisches  Dop- 
pelsalz ab  und  dieses  letztere  wird  durch  Wasser  zersetzt 
Zur  quantitativen  Bestimmung  fällt  man  den  wässerigen 
(durch  Erhitzen  vom  Albumin  befreiten)  Auszug  von  250 
bis  500  Ghrm.  fein  zerhacktem  Fleisch  unter  möglichster 
Vermeidung  eines  Ueberschusses  mit  Bleiessig,  verdampft 
das  (mit  Schwefelwasserstoff  entbleite  Filtrat)  auf  5  bis  10  CC, 
bestimmt  darin  das  Kroatin  nach  dem  früher  angegebenen 
Verfahren  (1)^  und  vermischt  dann  die  nach  dem  Verjagen 
des  Alkohols  auf  100  bis  150  CC.  verdünnte  und  mit  Am- 
moniak stark  alkalisch  gemachte  Mutterlauge  mit  einer  am- 
moniakalischen  Lösung  von  Salpeters.  Silber.  Der  entstan- 
dene Niederschlag  wird  mit  ammoniakhaltigem  Wasser  ge- 
waschen, in  hei&er  Salpetersäure  von  dem  spec.  Gew.  1,1 
gelöst  und  das  beim  Erkalten  sich  abscheidende  Sarkin- 
doppelsalz  nach  sechsstündigem  Stehen  abfiltrirt,  mit  Wasser 
bis  zum  Aufhören  der  sauren  Beacdon  gewaschen  und  nadi 
dem  Trocknen  bei  100®  gewogen.  Aus  dem  sauren  Filtrat 
läfst  sich  durch  Uebersättigen  mit  Ammoniak  das  Xanthin 
als  Silberverbindung  ausfallen.  Neubauer  fand  so  an 
Sarkin  im  Rindfleisch  0,016  bis  0,027  pC,  in  stark  mit  Tri- 
chinen durchsetztem  Kaninchenfleisch  0,026  pC,  in  Ochsen- 
milz  0,015  pC.  und  im  Fleischextract  0,59  pC. 
o.uentiiaren.         Huppcrt  (2)  ffiacht   darauf  aufmerksam,    dafs    die 


(1)  Jahreaber.  f.  1868,  646.  —  (2)  Arcfa.  d.  Heilk.  Vm,  854;  Chem. 
Centr.  1867,  762;  Zeitschr.  anal.  Chem.  VI,  294. 
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Pettenkofer-Neukomm'sche  Beaction  auf  Gallen- 
säure  (1)  durch  die  AnweBenheit  oxjdirender  Substanzen 
(Salpeters,  und  chlors.  Salze)  verhindert  werde. 

Da  sich  aus  zersetztem  Blut  nicht  immer  Häminkry- 
stalle  darstellen  lassen^  so  empfiehlt  Nawrocki  (2)  zur 
Nachweisung  von  Blut  das  folgende  Verfahren.  Man 
überzeugt  sich  zuerst  ^  ob  die  Flüssigkeit  oder  die  durch 
Behandlung  trockener  Massen  mit  ammoniakalischem  Wasser 
erhaltene  Lösung  das  Spectrum  des  Oxyhämoglobins  zeigt 
(was  gewöhnlich  nicht  der  Fall  ist);  schüttelt  dieselbe  dann 
mit  Eisessig  und  mindestens  dem  gleichen  Volum  Aether^ 
befördert  wenn  nöthig  die  Abscheidung  des  Aethers  durch 
weiteren  Zusatz  von  Eisessig  und  prüft  die  ätherische  Lö- 
sung; deren  Spectrum  bei  Gegenwart  von  Hämatin  drei 
Absorptionsstreifen  zeigt  (vgl.  S.  804).  Man  neutralisirt  sie 
nun  mit  Ammoniak;  trennt  den  entfärbten  Aether  und 
nimmt  das  gefällte  Hämatin  in  Ammoniak  wieder  auf;  welche 
Lösung  nun  bei  nicht  zu  geringem  Gehalt  den  Streifen  des 
alkalischen  Hämatin  S;  nach  Zusatz  von  Schwefelammonium 
aber  auch  bei  sehr  kleinen  Mengen  von  Hämatin  die  Strei- 
fen des  Schwefelammonium-Hämatins  (S.  802)  giebt.  Zur 
Erkennung  von  kohlenoxydhaltigem  Blut  (3)  findet  Naw- 
rocki die  Prüfling  mit  einer  Lösung  von  weins.  Zinn- 
oxydul (einer  mit  Weinsäure  versetzten  und  mit  Ammoniak 
neutralisirten  Lösung  von  Zinnchlorür);  welche  das  Spectrum 
dieses  Blutes  nicht  ändert;  zweckmäfsiger  als  die  mit 
Schwefelammonium;  sofern  das  letztere  durch  seine 
Einwirkung  auf  normales  Blut  Irrthümer  veranlassen 
kann  (4). 


(1)  Jahresber.  f.  1860,  584.  —  (2)  Aub  CentralU.  f.  medio.  Wissen- 
Schäften  1857,  195  in  Zeitschr.  anal.  Chem.  VI,  287.  -r-  (3)  Jahresber. 
f.  1865 1  745.  —  (4)  Ygl.  auch  Bemerkungen  von  Hoppe-Seyler, 
mediz.-cliem.  Untersnohnngen  I,  299. 
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3g2  Analytische  Chemie. 

wnch.  R.  PUbram  (1)  hat  die  von  Wittrstein  (2)  beob- 

achtete Thatsache,  dafs  Milch  durch  tiberschtissiges  Chlor- 
natrium coagulirt  wird  und  ein  klar  filtrirendes  Senim  lie- 
fert, zu  folgendem  Verfahren  für  die  Bestimmung  einiger 
Müchbestandtheile  verwerthet  (3).  Man  versetzt  1000  Qrm. 
Milch  mit  360  Gxm.  gepulvertem  Ghlomatrium^  erhitzt  die 
Mischung  zum  gelinden  Kochen^  das  man  einige  Zeit  unter- 
hält und  bringt  das  Gewicht  nach  dem  Erkalten  durch  Zu- 
satz von  Wasser  auf  1400  Grm.  Von  der  gut  gemischten 
Flüssigkeit  verwendet  man  einen  filtrirten,  dem  Gewicht 
nach  genau  zu  bestimmenden  kleinen  Theil  zur  volume- 
trischen  Bestinamung  des  Milchzuckers;  trocknet  dann  den 
ganzen  Best  im  Wasserbade  ein  und  extrahirt  den  Rück- 
stand mit  Aether.  Das  Unlösliche  wird  mit  Wasser  aus- 
gekocht; mit  heifsem  Wasser  ausgewaschen  und  der  Käse- 
stoff  (nebst  Albumin)  bei  120®  getrocknet. 

J.  Feser  (4)  hat,  wie  früher  Hoppe-Seyler  (5) 
das  VogeTsche  Verfahren  (6)  der  Milchprüfung  modifi- 
cirt  und  die  Bedingungen  erörtert;  welche  bei  demselben 
von  Einflufs  sind.  —  A.  Vogel  (7)  überzeugte  sich  davon, 
dafs  aufgekochte  Milch  bei  der  Prüfung  nach  Seiner  Me- 
thode dieselben  Besultate  liefert;  wie  ungekochte;  wenn  das 
verdampfte  Wasser  wieder  ersetzt  wurde.  —  F.  Goppels- 
röder  (8)  gab  eine  Zusammenstellung  der  zur  Prüfung 
der  Milch  angewandten  Methoden  und  theilte  eigene  Ana- 
lysen von  Milch  mit.     Er  hält  für  polizeiliche  Zwecke  die 


(1)  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  XVI,  183;  Zeitschr.  anal.  Chem.  VI, 
2Ö0;  Zeitschr.  Chem.  1867,  415;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIV,  528.  — 
(2)  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  IX,  31,  177.  —  (3)  Vgl.  Jahresber. 
f.  1864,  737.  —  (4)  Aus  Beiner  Schrift  :  der  Werth  der  bestehenden 
Mücbproben  für  die  Milchpolizei  München  1866  in  Zeitschr.  anal.  Chem. 
VI,  246.  —  (5)  Jahresber.  f.  1864,  715.  —  (6)  Ebendaaelbst.  —  (7)  Aus 
Sitzungsber.  der  bayerischen  Academie  der  Wissenschaften,  mathem.- 
physik.  Klasse,  1867,  I  in  N.  Repert.  Pharm.  XVI,  449;  Zeitschr.  anaL 
Chem.  Vn,  512.  —  (8)  Aus  Verhandlangen  der  Baslerischen  nator- 
forschenden  GeseUschaft  in  Zeitschr.  anal.  Chem.  VI,  244. 


Erkennung  und  Bestimmung  organischer  Substanzen.  g33 

B^atlmmuDg  der  Dichte  und  des  Rahmgehaltes  der  Milch 
ftlr  genügend^  Fes  er  aber  die  Bestimmung  aller  Bestand- 
iJieile  ftlr  nothwendig.  —  J.  Erdmann  (1)  fand  bei  einer 
gröfseren  Zahl  von  Bestimmungen;  dafs  normale  Kuhmilch 
nicht  unter  ll^l  pC.  fester  Bestandtheile  enthält  (48  Pro- 
ben von  52  ergaben  U,2b  bis  13;80,  im  Mittel  12  pC). 
Er  empfiehlt,  die  VogeTsche  Probe  nur  zur  Vorprüfung 
anzuwenden  und  jede  Milch  als  der  Verdünnung  verdäch- 
tig zu  betrachten;  von  welcher  5;5  CC.  mit  100  CC.  Wasser 
eine  Mischung  geben,  die  in  5  MM.  dicker  Schicht  im 
Galactoscop  die  12  Zoll  entfernte  Flamme  noch  erkennen 
läfst.  Die  Bestimmung  des  Gehalts  an  festen  Bestand- 
theilen  hat  dann  zu  entscheiden. 

C.  Sorr^  (2)  hat  eine  analytische  Tabelle  zur  Erken- 
nung von  Hamsedimenten  ohne  Anwendung  des  Mikroscops 
entworfen. 

J.  Löwenthal  (3)  hat  einige  Versuche  angestellt  zur 
volumetrischen  Besinunung  des  Harnstoffs  und  der  Harn- 
säure im  Harn  mittelst  Chlorkalk  oder  Chamäleon  und 
Indigcarmin  oder  Eisenvitriol  als  Indicatoren.  Die  Besul- 
tate  zeigen  nur,  dafs  unter  gleichen  Bedingungen  eine 
annähernd  gleiche  Menge  des  Oxydationsmittels  für  das- 
selbe Volum  Harn  oder  Hamstofflösung  verbraucht  wird. 

Zur  Erkennung  des  Bilirubins  in  icterischem  Harn  ist 
es  nach  Schwanda(4)  zweckmäfsig,  den  im  Wasserbade 
verdampften  und  wieder  in  Wasser  gelösten  Harn  zu  fil- 
tnren,  mit  kaltem  Wasser  zu  waschen  und  das  getrock- 
nete Filter  mit  Chloroform  auszuziehen,  wo  sich  das  mittelst 
Salpetersäure  leicht  erkennbare  Bilirubin  löst,  während  das 
etwa   vorhandene  Bilifuscin  dem  Bückstand    mit  heifsem 


(1)  Arcb.  Pharm.  [2]  CXXXII,  220;  Zeitschr.  anal.  Chem.  VIT,  884. 
—  (2)  J.  pharm.  [4]  VI,  326.  —  (3)  Zeitochr.  anal.  Chem.  VI,  172.  — 
(4)  Ans  den  Jahrb.  der  ges.  Med.  1866,  103  in  Zeitsdir.  anal.  Chem. 
VI,  501. 
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Alkohol  entzogen  werden  kann.  —  H.  Huppert  (1)  em- 
pfiehlt; den  Harn  mit  Kalkmilch  auszufallen  und  den  das 
Gallenpigment  enthaltenden  noch  feuchten  NiederBchlag 
mit  Alkohol  und  verdünnter  Schwefelsäure  zu  erwärmen, 
wo  sich  der  Farbstoff  mit  schön  grüner  Farbe  löst 


Apparate.  C  r  0  0  k  c  8  (2)  gicbt  das  Verfahren  an,  welches  Er  zur 
Adjustirung  chemischer  Gewichte  befolgt. 

M.  Mac-Donald  (3)  beschreibt  eine  Vorrichtung 
zum  Sammeln  und  Auswaschen  von  Niederschlägen  in 
Probirröhren ; 

G.  Rumpf  (4)  einen  vereinfachten  Apparat  zur  gas- 
volumetrischen  Analyse; 

J.  P.  Cooke  (5)  eine  neue  Form  des  Eudiometers, 
die  sich  insbesondere  filr  Gasanaljsen  so  wie  Air  Dampf- 
dichtebestimmungen eigne; 

N.  H.  Schilling  (6)  einen  Apparat  zur  Bestimmung 
des  Schwefelwasserstoffs  im  Leuchtgas; 

G.  C.  Witt  st  ein  (7)  eine  abgeänderte  Form  der 
Bürette; 

Brugnatelli  (8)  zweckmäfsige  Apparate  zur  Ent- 
wickelung  von  Wasserstoff,  Kohlensäure;  Schwefelwasser- 
stoff; Chlor  und  schwefliger  Säure;  H.  Sänger  (9)  einen 
solchen  zur  Entwickelung  von  Chlor. 


(1)  Aroh.  der  Heilk.  YIII,  851,  476;  Chem.  Centr.  1867,  686; 
Zeitschr.  anaL  Chem.  VI,  291,  498.  —  (2)  Chem.  News  XV,  191; 
Zeitochr.  anal.  Chem.  VI,  431.  —  (3)  SUl.  Am.  J.  [2]  XLIV,  188  (mit 
Zeichnung).  —  (4)  Zeitschr.  anal.  Chem.  VI,  398;  Zeitschr.  Chem.  1868, 
445.  —  (5)  SiU.  Am.  J.  [2]  XLIV,  189;  Zeitschr.  anal.  Chem.  VII,  86 
(mit  Abhüdung).  —  (6)  Aus  dem  Joum.  f.  Gasbeleuchtung  in  Chem. 
News  XV,  112  (mit  Abbildung).  —  (7)  Vierteljahrsschr.  pr.  Chem.  X^% 
567;  Arch.  Pharm.  [2]  CXXXIV,  45;  Zeitachr.  anal.  Chem.  VH,  84.  — 
(8)  Zeitschr.  anal.  Chem.  VI,  389  (mit  Abbildung).  —  (9)  Aroh.  Pharm. 
[2]  CXXIX,  45  (mit  AbbUdung). 


Apparate.  885 

B.  W.  Gibsone  (1)  hat  eine  Vorrichtung  construirt^  App«r«u. 
welche,   an   die   Leitungsrohre   eines   gröfseren  Schwefel- 
wasserstoflfapparats  angebracht,  die  Möglichkeit  vermitteln 
soll,    das    Gas    vorübergehend   ohne  Belästigung    zu  be- 
nutzen. 

H.  Mac-Leod  (2)  beschreibt  eine  neue  Form  des 
Aspirators; 

H.  Schulz  (3)  einen  Trockenapparat  fUr  Pflanzen- 
theile  bei  agriculturchemischen  Analysen. 

G.  S  c  h  e  i  b  I  e  r  (4)  construirte  einen  electrischen  Wär- 
meregulator zur  Erzielung  constanter  Temperaturen  bei 
chemischen  und  technischen  Versuchen. 

A.  Coffey  (5)  beschreibt  einen  Apparat  zur  fractio- 
nirten  Destillation  von  Mineralölen; 

Kieckher  (6)  einen  Dampferzeuger  für  pharmaceu- 
tische  Laboratorien; 

H.  Deane  (7)  einen  neuen  Gasofen. 

A.  Perrot  (8)  hat  von  dem  schon  im  Jahresber.  f. 
1866,  831  erwähnten  Gasofen  zur  Erzeugung  sehr  hoher 
Temperaturen  eine  genaue  Beschreibung  mitgetheilt. 

D.  Forbes  (9)  beschreibt  die  Anfertigung  vonKalk- 
tiegeln  fUr  hohe  Temperaturen. 


(1)  Chem.  Soc.  J.  [2]  V,  415;  Chem.  News  XV,  240;  Zeitechr.  anal. 
Chem.  VII,  92;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXVI,  127.  —  (2)  Chem.  ßoc.  J.  [2] 
V,  164  (mit  Abbildung).  —  (3)  Landwirthschaftl.  Vennclisstationen  12, 
218;  ZeitBchr.  anal.  Chem.  VI,  472  (mit  Abbildung).  —  (4)  ZeHschr. 
Chem.  1867,  701;  Zeitschr.  anal.  Chem.  VI,  88  (mit  Abbildung).  — 
(5)  Ans  dem  Engineer,  1866,  394  m  Dingl.  pol.  J.  CLXXXV,  ;276 
(mit  Abbildung).  —  (6)  N.  Jahrb.  Pharm.  XXVH,  257  (mit  Abbüdung). 

—  (7)  Pharm.  J.  Trans.  [2]  VUI,  726   (mit  Abbüdung).    —    (8)  BolL 
soc.  chim.  [2]  VII,  332 ;  Zeitschr.  anal.  Chem.  VI,  434  (mit  Abbildung). 

—  (9)  Chem.  News  XV,  2;    Zeitschr.   Chem.   1867,    91;   Dingl.  poL  J. 
CLXXXm,  888. 


Technische  Chemie. 


mlilU  ^'  Schinz(l)   hat   Seine   pyrotechnischen   Mitihei- 

lungen  (2)  fortgesetzt. 

M«t«ii«  T.    Sterry   Hunt  (3)    berichtet  über   ein   von   J. 

VnLfVn."  Whelpley  und  J.  Stör  er  angewandtes  Verfahren  zum 
Bösten  schwefelhaltiger  Erze,  welches  eine  Erweiterung 
des  von  W  h  e  1  p  1  e  y  (4)  früher  beschriebenen  zu  sein 
scheint.  Die  Böstung  erfolgt  in  einem  hohen  oben  ge- 
schlossenen Ofenschacht  ^  in  welchen  am  oberen  Ende 
mehrere  Feuerungen  münden  und  durch  einen  Ventilator 
das  Erz  in  Pulverform  mit  Kohle  in  einem  heifsen  Luft- 
strom eingeblasen  wird.  Das  Böstproduct  f&Ut  in  einen  mit 
Wasser  oder  für  Kupfererze  mit  Chlornatrium-  und  Chlor- 
calciumlösang  gefkillten  Behälter  ^  w&hrend  der  Luftitrom 
durch  eine  Beihe  von  Kammern  zieht,  welche  über  dem 
Wasserbehälter  erbaut  sind. 

Zur   Darstellung  pulveriger   Metalle   oder  Metalllegi- 
rangen  erhitzt  J.  F  a  c  h  s  (5)  die  Amalgame  oder  Mischungen 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIV,  54,  239;  CLXXXVI,  388.  —  (2)  Jah- 
resber.  f.  1858,  658;  f.  1862,  688;  f.  1866,  865.  —  (3)  Chem.  News 
XV,  329;  J.  pr.  Chem.  CII,  862;  Dingl.  pol.  J.  CLXXV,  286;  Cliem 
Centr.  1868,  1018;  Bull.  boc.  ohim.  [2]  IX,  414.  —  (4)  Jahresber. 
f.  1864,  745.  —  (5)  Chem.  Centr.  1867,  76 ;  Ball.  soc.  chim.  [2]  Vm,  135. 


Metalle^  und  Legiraiigen.  gg7 

derselben  in  einer  in  ein  Luftbad  eingelegten  Porcellan- 
röhre  unter  Ueberleiten  von  Wasserstoff,  mit  der  Vorsicht, 
die  Temperatur  dem  Schmelzpunkt  des  Metalls  oder  der 
Legirung  nicht  zu  nähern.  Die  nach  dem  Abdestilliren 
des  Quecksilbers  zurückbleibende,  im  Wasserstoffstrom  er- 
kaltete schwammige  Masse  ist  leicht  zerreiblich. 

C.  S  o  u  1  i  6  (1)  beschreibt  ein  von  Füller  herrührendes,  ^""^ »  ■»*•»• 
gegenwärtig  in  den  Vereinigten  Staaten  angewandtes  Ver- 
fahren zur  Extraction  gold-  und  silberhaltiger  Erze,  welches 
darin  besteht,  den  fein  gepulverten  (kiesigen  und  quarzigen) 
Schliech  mittelst  Luftdruck  durch  geschmolzenes  Blei  zu 
pressen,  in  welchem  sich  sowohl  das  Gold  und  Silber  als 
auch  die  Metalloxjde  und  Kiese  auflösen  sollen,  während 
das  erschöpfte  Erz  an  die  Oberfläche  tritt  und  durch  eine 
besondere  Vorrichtung  entfernt  wird.  Das  genügend  a^- 
gereicherte  Blei  wird  cupellirt 

W.  G.  Blagden  (2)  wendet  zur  Entsilberung  des 
Blei's  einen  Zusatz  von  Zink  (3)  und  den  electrischen 
Strom  an.  Das  vorher  rafBnirte  Metall  wird  in  einem 
Kessel  von  der  bei  dem  Pattin  so n'schen  Verfahren  (4) 
üblichen  Einrichtung  gegen  540®  erhitzt,  die  Schlacke  ab- 
gezogen, etwa  V«  pC  Zink  zugesetzt  und  nach  der  voll- 
ständigen Auflösung  desselben  ein  galvanischer  Strom  mit- 
telst Kupferdrähten  in  das  flüssige  Bad  während  10  bis 
30  Minuten,  oder  überhaupt  so  lange  eingeleitet,  bis  alles 
Zink  an  die  Oberfläche  gestiegen  ist.  Sobald  sich  das 
Bad  auf  etwa  450®  abgekühlt  hat,  wird  die  gebildete  Kruste 
von  Zink  und  Zinksilberlegirung  entfernt.  Zu  genügender 
Entsilberung  (bis  auf  Vsoo  pC )  ist  mehrmalige  Wieder- 
holung derselben  Operation  erforderlich. 


(1)  Aus  Annale«  du  g^e  civil,  Juli  1867,  448  in  Bull.  soe.  ohim. 
[2]  Vni,  186;  Ding),  pol  J.  CliXXXVI,  32.  ^  (2)  Ans  Meofauiio*« 
Magaäne  1867 »   September,  SSO  in  DingL  pol.  J.  CLXXXYI,  474.  ^ 

(3)  Vgl.  Parkes'  Verfahren  Jahresber.   f.  1852,  764;   f.  1868,  726.  -^ 

(4)  Handwörterbnoh  der  Chemie,  2«  Auflage,  II,  2.  Abth.,  86. 


ggg  TeohaiBolie  Chemie. 

Kupftr.  P.   Spence  (1)  röstet  kiesige  Kupfererze   und   den 

Kupferstein  in  langen  Oefen^  deren  Sohle  von  Unten  er- 
hitzt wird;  und  leitet  die  ent?ri[ckelte  schweflige  Säure  direct 
in  Schwefelsäurekammem.  Nach  Seinen  Bestimmungen 
lassen  sich  so  85  pO.  des  Schwefelgehaltes  der  Erze 
nutzbar  machen  (2). 

H.  Wagner  (3)  empfiehlt,  geringhaltige  kalkige  oder 
dolomitische  Kupfererze  im  Kalkschachtofen  zu  brennen, 
noch  warm  in  rieles  Wasser  einzutragen  und  den  Kalk 
und  die  Magnesia  nach  dem  Zerfallen  abzuschlämmen. 
Zur  Abscheidung  des  Kupfers  aus  salzs.  Lösung  findet 
Derselbe  die  Fällung  durch  Schwefelwasserstoff  vortheil- 
hafk.  —  C.  Aub  el  (4)  beschrieb  die  Gewinnung  des  Kupfers 
aus  (Schwefel-)  kupferhaltigen,  wesentlich  aus  Eisenoxjdul 
und  Kieselsäure  bestehenden  Schlacken  durch  Bösten  und 
Extrahiren  mit  verdünnter  Schwefelsäure. 

A.  Patera(5)  bewerkstelligt  die  galvanische  Fällung 
des  Kupfers  aus  geringhaltigen  Cementwässern,  indem  Er 
dieselben  langsam  durch  einen  Apparat  fliefsen  läfst,  wel- 
cher als  Anode  Eisenplatten  in  einer  mit  Salzsäure  oder 
Salzwasser  gefüllten  Thonzelle  und  als  Kathode  granulirtes 
Kupfer  oder  Coaks,  mit  dem  Eisen  durch  einen  Kupfer- 
draht verbunden  enthält. 

D.  Forbes  (6)  untersuchte  einige  norwegische  Magnet- 
eisenerze; Ch.  M^ne(7)  die  Eisenerze  der  Kohlenbecken 


(1)  Chem.  News  XVI,  169;  Chem.  Centr.  1868,  1017.  —  (2)  Dar- 
über, dafs  bei  der  Oxydation  kiesiger,  mit  manganhaltigem  Eisenspath 
gemiscbter  Kupfererze  an  feuchter  Luft  neben  schwefeis.  Kupferoxjd 
und  -Eisenoxydul  auch  schwefeis.  Manganoxydul  gebildet  wird,  hat 
J.  Spiller  Mittheilung  gemacht,  Chem.  Soc.  J.  [2]  V,  306.  —  (3)  Aus 
Gewerbeblatt  für  das  Grofsherzogllium  Hessen  1867 ,  Nr.  4  in  DingL 
pol.  J.  GLXXXm,  388.  -^  (4)  Aus  Berggeist  Nr.  27  in  Dingl.  pol.  J. 
CLXXXIV,  137.  —  (5)  Aus  Verhandlungen  der  k.  k.  geologischen 
Beichsanstalt  1867,  Nr.  5  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIV,  184.  --  (6)  Chem. 
News  XVI,  269.  —  (7)  Compt  rend.  LXIV,  281. 


Metalle  mid  Leginmgeii.  gg9 

von  Central-Frankreich.    Mouline  (1)  hat  einige  Versuche  J^^^lü!!', 
über  den   gttnBtigen  Einfinfs  eines  starken  Ealkzuschlags     "*"^*' 
beim   Hochofenprooefs  (bis   die  Schlacke  die  Zusammen- 
setzung SiOj  39;6  pC. ;  AljOj  14,9  pC;  Ca045,5pC.  hatte) 
mitgetheilt;  G.  H.  To8h(2)  machte  dagegen  darauf  auf- 
merksam, dafs  durch  sehr  basische  Schlacke  die  Wandungen 
des  Hochofens  schon  in  wenigen  Monaten  zerstört  werden 
können.    Allgemeinere  Betrachtungen  über  den  Hochofen 
procefs  hat  W.  Crossley(3)  dargelegt. 

C.  Anbei  (4)  besprach  die  Vortheile  der  Anwendung 
des  gebrannten  Kalks  statt  des  Kalksteins  beim  Hochofen- 
betrieb. 

Tosh(5)  hat  die  folgenden,  aus  ilotheisensteinen  von 
Gumberland  erblasenen  Roheisen  analysirt. 

I  Graues  Roheisen  von  Cleator;  II  desgl.  von 
Harrington;  III  desgl.  von  Workington.  Diese  geben 
nach  dem  Bessemer'schen  Verfahren  vorzüglichen  Stahl 
(unter  II  b  ist  der  Gehalt  des  aus  II  dargestellten  Stahls 
an  Schwefel,  Silicium  und  Phosphor  beigesetzt).  IV  und 
V  sind  Roheisen,  die  sich  zur  Raffinirung  mittelst  des 
Bessemer'schen  Verfahrens  unbrauchbar  erwiesen. 


I 

n 

Hb 

ni 

IV. 

V 

Fe     ^ 

98,552 

93,100 

92,850 

92,798 

92,802 

Graphit 

3,082 

2,952 

2,997 

1,902 

1,879 

Gebundener  Kohlenstoff 

'    1,265 

1,235 

1,134 

2,186 

1,892 

Si 

1,389 

2,286 

0,172 

2,706 

2,714 

2,753 

S 

0,0S8 

0,075 

0,034 

0,068 

0,065 

0,164 

P 

0,027 

0,055 

0,046 

0,028 

0,030 

0,056 

Mn 

0,216 

0,288 

0,140 

0,140 

0,288 

Ti 

0,006 

0,006 

0,007 

0,007 

0,055 

N 

0,056 

0,041 

0,051 

0,051 

0,049 

As 

Spur 

Bpur 

Spur 

Spur 

Spur 

Summe  99,661     100,038  99,981     99,893     99,887 

Tosh  bespricht  noch  den  Einflufs  der  einzelnen  Be- 


(1)  Ann.  min.  [6]  XI,  833.  —  (2)  Chem.  News  XVI,  214.  —  (3)  Chem. 
News  XV,  97,  118,  123,  189.  -^  (4)  Aus  Berggeist  1867,  Nr.  37  in 
Dingl.  pol.  J.  CLXXXIV,  427.  —  (6)  Chem.  News  XVI,  201,  213. 
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Bub«iMn.  ßtendtheile  auf  die  Eigenschaften  des  fiiseng.  Wci&es 
"'•^**  Roheisen  läfat  sich  nach  Bessemer's  Verfahren  nicht 
raffiniren,  da  keine  Verbrennung  eintritt. 

Wedding  (1)  fand;  dafs  einem  aus  Brauneisenstein 
unter  Zuschlag  von  Muschelkalk  erblasenen,  0^497  pC. 
Phosphor  enthaltenden  Roheisen  der  Phosphorgehalt  durch 
Behandlung  im  Gasfeinofen  nicht  entzogen  werden  konnte; 
nach  4  ständigem  Einschmelzen  und  3  stündigem  Feinen 
war  der  Betrag  desselben  (in  Folge  des  Abgangs  von 
Eisen)  auf  0;570  pC.  gestiegen.  Durch  den  Puddelprocefs 
wurde  dagegen  ein  Eisen  mit  nur  0^1  pO.  Phosphor  er- 
halten (2). 

um  den  Eisengehalt  der  Frischschlacken  zu  gewinnen 
schmilzt  Crawsha7(3)  dieselben  in  einem  Schmelzofen 
mit  dem  gleichen  Gewicht  Roheisen,  0,2  Th.  Thon,  0,25  Th. 
Kalk  und  0,5  Th.  Coaks  ein. 

Nach  W.  Baker  (4)  läfst  sich  der  Schwefel-  und 
Phosphorgehalt  des  Roheisens  durch  Zusatz  von  Zink  bei 
dem  Bessem  er 'sehen  Verfahren  nicht  abscheiden.  Roh- 
eisen mit  0,036  pC.  Schwefel  und  0,17  pC.  Phosphor  ent- 
hielt nach  der  Behandlung  im  Bessemer'schen  Apparat 
unter  Zusatz  von  0,8  pC.  Zink  noch  0,026  pC.  Schwefel 
und  0,15  pC.  Phosphor.  Aehnliche  Resultate  wurden  auch 
bei  dem  Einschmelzen  im  Flammenofen  erhalten.  Uebrigens 
übte  das  Zink  keine  nachtheilige  Wirkung  auf  das  Bessemer- 
metall, wenn  das  angewandte  Eisen  die  erforderliche  Be- 
schaffenheit hatte. 

Ueber  die  chemischen  Vorgänge  bei  dem  Raffiniren 
des  Eisens  nach  dem  Bessemer'schen  Verfahren  geben 


(1)  Chem.  Centr.  1867,  344.  —  (2)  Es  ergab  sich  aus  diesen  Ter- 
flachen,  data  für  Roheisen,  welches  seines  hohen  Phosphorgehalts  wegen 
nach  dem  Bessemer'schen  Verfahren  behandelt  keinen  branchbaren 
Stahl  liefert,  die  vorläufige  Umwandlung  in  Stabeisen  und  nochmalige 
Kohlnng  aus  Ökonomischen  Rücksichten  nicht  ausführbar  ist  —  (3)  Bull, 
soc  chim.  [2]  IX,  249.  —  (4)  Aus  Engtneer,  Februar  1867  ,  128  in 
Dingl.  pol.  J.  CLXXXIV,  180. 
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die  folgenden ;  im  österreiohiaehen  General-Münzprobiramt 
ausgeführten  und  von  Kup  el  wies  er  (1)  veröffentlichten 
Analysen  der  Producte  der  verschiedenen  Phasen  einer 
Operation  auf  dem  Eisenwerk  zu  Neuberg  Aufschlufs. 
Das  mit  Holzkohlen  erblasene  graue  Eoheisen  wurde  direet 
dem  Hochofen  entnommen  und  im  Gewicht  von  65  Centn. 
80  Pfd.  in  die  mit  49  Windöffnungen  von  4  Linien  Durch- 
messer versehene  Eetorte  gebracht;  entkohlt;  nach  dem 
Umkippen  der  Eetorte  mit  3  Centn.  Roheisen  versetzt  und 
das  Metall  nach  Beendigung  der  Gasentwickelung  ausge- 
gossen. Das  Gewicht  desselben  betrug  54  Centn.  60  Pfd. 
(die  Schlacken  wurden  nicht  gewogen).  Untersucht  wurden 
a)  das  Boheisen  und  die  Hochofenschlacke ;  b)  das  Product 
der  ersten  Periode  (von  28  Min.  Dauer ;  bei  einer  Wmd- 
pressung  von  20  Pfd.  auf  den  Quadratzoll) ;  c)  das  Product 
der  zweiten  Periode  (von  7  Min.  Dauer  bei  18  bis  19  Pfd, 
Windstärke) ;  d)  das  Product  der  dritten  Periode  (von 
3  Min.  Dauer  bei  19  Pfd.  Windstärke)  ;  e)  das  Endproduct. 
Die  zugehörigen  Schlacken  sind  im  Folgenden  mit  den- 
selben Buchstaben  bezeichnet. 

£wefi. 
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a 

b 

0 

d 

•e 

Oraphit 

8,180 

— 

— 

— 

— 

GhemiBch  geb.  KohlenBtoif 

0,760 

2,466 

0,909 

0,087 

0,284 

8i 

1,960 

0,448 

0,112 

0,028 

0,083 

P 

0,040 

0,040 

0,046 

0,046 

0,044 

8 

0,018 

flpor 

Bpnr 

Bpnr 

Sptir 

Mn 

8,460 

1,646 

0,429 

0,118 

0,139 

Cu 

0,086 

0,091 

0,096 

0,120 

0,106 

Fe*) 

90,607 

96,816 

98,370 

99,607 

99,445 

Summe  100,000     100,000     100,000     100,000     100,000 

*)  Am  der  Dlffarenv  iMreehn«!. 


(1)  Ditigl.  pol.  J.  CLXXXY,  30. 
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RohclMii, 

SehUuskt». 

8(Rb«liien, 

BUbl. 

a 

b 

0 

d 

e 

SiO, 

40,95 

46,78 

61,75 

46,75 

47,25 

AUO, 

8,70 

4,65 

2,98 

2,80 

3,45 

PeO 

0,60 

6,78 

5,50 

16,86 

15^43 

HnO 

2,18 

37,00 

37,90 

32,23 

31,89 

• 

CaO 

30,36 

2,98 

1,76 

1,19 

1,23 

MgO 

16,32 

1,53 

0,45 

0,52 

0,61 

KO 

0,18 

—  ^ 

Spur 

Spur 

Spur 

NaO 

0,14 

— 

— 

— 

— 

B 

0,84 

0,04 

— 

— 

— 

P 

0,01 

0,03 

0,02 

0,01 

0,01 

Summe  99,77        99,79      100,36      100,36        99»87 

Hieraus  ergeben  sich  f )  fUr  die  ZusammenBetzung  des 
Boheisens  im  Ganzen ;  g)  itLr  die  des  erhaltenen  Bessemer- 
metalls;  h)  für  die  ausgeschiedenen  Stoffe;  i)  fiir  den  zur 
Oxydation  erforderlichen  Sauerstoff;  k)  fiir  die  gebildeten 
Oxydationsproducte  die  folgenden  Werthe  in  Pfunden  : 


f 
258,69 

12,79 

h 
245,80 

i 
327,73 

k 

c 

CO 

573,63 

si 

128,97 

1,80 

127,17 

139,07 

SiO, 

266,24 

p 

2,63 

2,40 

0,28 

0,29 

PO5 

0,52 

s 

1,13 

—     / 

1,13 

1,69 

SO, 

2,82 

Mn 

227,67 

7,59 

220,08 

63,56 

MnO 

283,64 

Crf 

6,69 

5,59 

— 

— 

— 

— 

Fe 

5955,42 

5429,83 

525,59 

200,22 

Fe,04 

725,81 

Summe     6580,00        6460,00         1120,00         732,66 

P.  Tunner  (1)  berichtete  nach  dem  Ergebnifs  der 
allgemeinen  Industrieausstellung  von  1867  über  die  Fort- 
schritte der  Stahlproduction  in  verschiedenen  Ländern; 
L.  Grüner  (2)  gab  eine  Darlegung  des  gegenwärtigen 
Standpunktes  der  Stahlfabrikation. 

D.  F  erb  es  (3)  fand  fiir  einen  aus  schwedischem  Stab- 
eisen dargestellten  ganz  phosphorfi*eien  Cementstahl  die 
folgende  Zusammensetzung  : 


(1)  Aus  Österreich.  Zeitschr.  för  Berg-  und  Hüttenwesen  1867,  Nr.  24 
in  Dingl.  pol.  J.  CLXXXV,  125.  —  (2)  Ann.  min.  [6]  XH,  207.  — 
(3)'Chem.  News  XVI,  106;  DingL  pol.  J.  CLXXXVI,  461. 
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Graphit   (Gebundener  Kohleiistoff     Si  S  Mn         Fe         Summe 

0,102  0,627  0,030    0,005      0,120     99,116      100,00     ^'l\^' 

L.  Binmann(l)  hat  den  Gehalt  einiger  Stahl-  und 
Eisensorten  an  Kohlenstoff  [nach  dem  Verfahren  von 
Eggertz(2)]  und  an  Stickstoff  [nach  der  Methode  von 
BoussingauIt(3)]  mit  folgendem  Eesultate  (in  Proc.) 
bestimmt  : 

I     II    ni    IV    V    VI    vn  vm  ix    x     xi   xii  xiii 

{Keband«n     4,48    2,05   8,96  0,96  1,80   1,84  1,48    8,08    1,17    1,88    0,61     —      — 

•Is  Qraphit  0,11    8,90   0,71  8,48  0,80   0,30  0,08    0»aO    0,10     —     0.86     —       ~ 

im  Oanaen   4,54    4,55   4,67  4,45  1,50    1,54  1,50    8,88    1,87    1,88    0,B6    0,40    0,45 

N.  0,006  0,006    —  ~  0,016  —  0,016  0,006  0,005  0,011  0,005  0,006  0,006 

I  weilses,  und  II  graues  Roheisen  yon  Langbanahytta ;  III  weilses, 
und  IV  graues  Roheisen  von  Bestansjö;  V,  VI  ungehärteter  Cementstahl; 
vn  gehärteter  Cementstahl;  die  folgenden  Nummern  beziehen  sich  auf 
Bessemerstahl;  Vm  ungehärtet  Nr.  2;  IX  ungehärtet  Nr.  8,5;  X  ge- 
härtet Nr.  3,5;  XI  ungehärtet  Nr.  4,5;  XII  ohne  Spiegeleisen,  TOtbörftchig; 
Xin  mit  Spiegeleisen,  nicht  rothbrächig. 

Vollkommen  gehärteter  Stahl  löst  sich  in  Salz-  oder 
Schwefelsäure  ohne  Rückstand  auf;  nicht  gehärteter  bei 
raschem  und  starkem  Erhitzen  der  Säure  ebenfalls;  bei 
langsamem  Erhitzen  scheidet  sich  dagegen  kohlige  Sub- 
stanz ab.  Binmann  unterscheidet  den  in  derselben  ent- 
haltenen Kohlenstoff  tils  Cementkohle,  den  in  Wassersto£f- 
yerbindungen  entweichenden  als  HärtungskohU.  In  ungehär- 
tetem Boheisen  ist  der  Kohlenstoff  in  den  drei  verschiedenen. 
Formen,  unter  welchen  er  sich  bei  der  Lösung  in  Säuren 
abscheiden  kann  :  als  Graphit,  Cementkohle  und  Härtungs- 
kohle enthalten,  im  nicht  gehärteten  Stahl  niu:  in  den 
beiden  letzteren,  und  In  dem  gehärteten  nur  als  Härtungs- 
kohle. Die  Gesammtmenge  des  Kohlenstoffs  kann  nach 
dem  Verfahren  von  Eggertz  bestimmt  werden;  der  Gra- 
phit durch  rasche  Lösung  unter  starkem  Erhitzen  der  Säure, 
und  Graphit  und  Cementkohle  gemeinschaftlich  durch  lang- 


(1)  Aus  Ofvers.  af  Akad.  Förh.  XXII,  443  in  J.  pr.  Ghem.  G,  38; 
Dingl.  pol.  J.  CLXXXV,  184;  Zeitsohr.  anal.  Chem.  VII,  498;  BulL  soc. 
ohim.  [2]  VUI,  44.  —  (2)  Jahresber.  f.  1868,  690.  —  (8)  Jahresber. 
f.  1861,  801,  302. 
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same  Lösung;  die  Härtungskohle  ergiebt  sich  aus  der 
Differenz  (1).  Eine  genaue  Bestimmung  erscheint  aber, 
da  die  Menge  der  Cementkohle  mit  der  Dauer  der  Lösung 
variirt,  schwierig.  Wir  verweisen  defshalb  auch  bezügBch 
Binmann's  weiterer  Bemerkungen  über  diese  Bestim- 
mungen und  die  anzubringenden  Correctionen  auf  Seine 
Mittheilung. 

E.  Stjff e  (2)  hat  Untersuchungen  über  die  Elasticit&t, 
Dehnbarkeit  und  absolute  Festigkeit  von  Stabeisen  und 
Stahl  verschiedenen  Ursprungs  bei  verschiedenen  Tempe- 
raturen veröffentlicht,  welche  von  einem  von  der  schwe- 
dischen Regierung  ernannten  Comitd   ausgeführt  wurden. 

P,  Tun n er  (3)  betrachtet  das  Roheisen  als  eine  Ver- 
bindung von  reinem  Eisen  mit  Spiegeleisen  (Fe4C),  in 
welchem  letzteren  ein  Theil  des  Eisens  durch  andere 
Metalle  und  ein  Theil  des  Kohlenstoffs  durch  Schwefel, 
Phosphor  und  Silicium  ersetzt  ist,  entsprechend  der  all- 
gemeinen Formel  : 


Fe. 

C114 
AI4 
Ca, 

Mg4 


C 

Si  +  mC  +  nSi  -f-  qFe 

P 


worin  mC  und  nSi  veränderliche  Mengen  von  abgeschie- 
denem Kohlenstoff  und  Silicium,  q  Fe  eine  variable  Quan- 
tität von  reinem  Eisen  bezeichnet.  Bei  schnellerer  oder 
langsamerer  Abkühlung  können  sich  noch  andere  Ver- 
bindungen der  angeRihrten  Elemente  (Mn  mit  S,  P  und  Si ; 
Cu  mit  S)  bilden  und  ausscheiden.  Auch  den  gehärteten 
Stahl  betrachtet  Tunner  als  ein  inniges  Gemenge  von 


(1)  Aus  dem  Stahl  Nr.  VI  erhielt  Rinmann  0,52  pC.  Hftrfenigs- 
kohle  und  0,9  pG.  Cementkohle,  mit  dem  Graphit  demnach  1,72  pG.  — 
(2)  Ans  Jem  contorets  Annaler  f.  1866  darch  Österreich.  Zeitschrift  fßr 
Berg-  und  Hflttenwesen  1867,  Nr.  10  in  DingL  pol.  j.  GLXXXY,  205, 
282.  —  (3)  Aus  Österreich.  Zeitsohr.  für  Berg-  tmd  Hüttenwesen  1867, 
Nr.  7  in  Dingl.  poL  J.  CLXXXHI,  471. 
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Spiegeleisen  mit  reinem  Eisen.  Im  langsam  erkalteten 
Stahl  ist  das  Spiegeleisen  durch  Ausscheidung  von  Kohlen- 
stoff in  graues  übergegangen ;  dasselbe  enlliält  daher  nur 
noch  Reste  des  Carburetes  Fe4C;  gemengt  mit  Kohle  und 
Eisen. 

Zur  Darstellung  von  reinem  Eisen  schmilat  T r oo st  (1)  »•»"*•  **••' 
Roheisen  in  einem  Tiegel  von  Aetzkalk  mittelst  einer 
Knallgasfiamme  und  verstärkt  zuletzt  den  SauerstoiFstrom 
zur  Oxydation  der  fremden  Bestandtheile.  Die  gebildete 
Schlacke  wird  von  dem  Tiegel  aufgesogen  und  läfst  das 
Eisen  geschmolzen  und  rein  zurück. 

Le  Guen(2)  hat  gezeigt^  dafs  Wolframstahl  nach  woifram. 
dem  B  es  semer 'sehen  Verfahren  in  grofsem  Mafsstabe 
erzeugt  werden  kann,  indem  man  dem  in  der  Birne  ent- 
kohlten Metall  statt  des  Spiegeleisens  Wolframeisen  (3) 
zusetzt  Bei  Anwendung  von  3200  Kilogrm.  grauen 
Roheisens  und  400  Kilogrm.  Wolframeisen  (mit  schotti- 
schem grauem  Roheisen  dargestellt  und  6^42  pC.  Wolfram 
enthaltend)  betrug  der  Wolframgehalt  des  Productes^  das 
die  Eigenschaften  eines  guten  Stahls  besafs;  0;35  pC. ; 
etwa  die  Hälfte  des  Wolframs  war  in  die  Schlacke  ge- 
gangen. Ein  mit  der  gleichen  Menge  von  Roheisen  und 
250  Kil.  Wolframeisen  (entsprechend  der  Menge  von  Spie- 
geleisen ^  die  dem  entkohlten  Metall  zur  Erzeugung  von 
weichem  Stahl  zugesetzt  wird)  ausgeftLhrter  Versuch  ergab 
ein  fadiges;  unbrauchbares  Metall  ^  das  erst  durch  Um- 
schmelzen  mit  Roheisen  in  guten  Stahl  überging  (dieser 
Stahl  wurde  nicht  untersucht). 

R-  W  a  g  n  e  r  (4)  empfiehlt,  Natrium  zur  Aufbewahrung   N«triam. 
durch  Eintauchen  in  reines  vollkommen  entwässertes  und 
nicht  über  55^  erwärmtes  Paraffin  mit  einer  festen  Hülle 


(1)  BuJL  800.  chim.  [2]  IX,  260.  —  (2)  Compt  rend.  LXIV,  619; 
J.  pr.  Chem*  CI,  3U;  Chem.  Gentr.  ISeS,  752 ;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIV» 
4d0.  —  (8)  Jahresber.  f.  1866,  886.  —  (4)  DiDgl.pol.  J.CLXXXIII,418; 
Yierteljahrsaehr.  pr.  Pharm.  XYII,  560 ;  Bull.  boc.  chim.  [2]  VH,  524. 
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ssu  umgeben.  —  Auch  in  Paraifinöl  soll  nach  einer  vor- 
liegenden Angabe  (1)  Natrium   seinen  Glanz  besser  als  in 
Steinöl  bewahren. 
Tbniuua-  Legirungen    von    Thallium    und    Magnesium   können 

LMiumiefi.  nach  S.   Mellor  (2)    durch   Zusammenschmelzen  in   be- 

ruofen.  ^    ' 

liebigen  Verhältnissen  dargestellt  werden  und  lassen  sich 
wie  Magnesium  zu  Draht  und  Bändern  verarbeiten.  Die 
Legirung  mit  5  pC.  Thallium  ist  geschmeidiger  als  Mag- 
nesium und  haltbar ;  die  thalliumreicheren  oxydiren  sich 
dagegen  leichter.  Alle  diese  Legirungen  verbrennen  lang- 
samer und  weniger  lebhaft  als  reines  Magnesium;  die  Flamme 
ist  kleiner  und  wider  Erwarten  selbst  bei  der  Legirung 
mit  50  pC.  Thallium  fast  rein  weifs. 
Aiaminium.  Zur     DarstcUung     von     Alumiuiumbronze     empfiehlt 

E  V  r  a  r  d  (3) ;  aluminiumhaltiges  Gufseisen  (  über  dessen 
Darstellung  für  diesen  Zweck  Nichts  angegeben  ist)  mit 
Kupfer  einzuschmelzen  und  nach  kräftiger  mechanischer 
Bearbeitung  dem  langsamen  Erkalten  zu  überlassen;  die 
dichtere  Aluminiumbronze  sammelt  sich  am  Boden  des 
Tiegels  an.  Siliciumbronze  soll  sich  in  derselben  Weise 
erhalten  lassen.  —  Hulot  (4)  machte  Mittheilung  über 
einige  Anwendungen^  zu  welchen  sich  die  Aluminiumbronze 
(mit  10  pC.  Aluminium)  wegen  ihrer  Härte  eignet. 
Antik«  F.    Stolba  (5)    hat    die    folgenden   alterthümlichen 

Bronzegegenstände  des  böhmischen  Museums  analysirt. 

I  Paalstab  mit  2  Oehren  von  Sobenic;   II  Paalstab  mit  Handhabe 
von  Sobenic ;  III  Ring  yon  Jinec ;  IV  Schwert  von  Boztok ;  Y  Bing  von  ^ 
Svobodn^  drory;   VI  Schwert  yon  Zvolenoves;   YII  Bing  Ton  Tesenoy; 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXm,  252.  Ueber  die  fabrikmftfiüge  Dar- 
Btellxmg  yon  Natrium  nnd  Magnesium  findet  sich  eine  (nur  Bekanntes 
enthaltende)  Mittheilung  aus  Scientific  American,  August  1860,  100  in 
DingL  pol.  J.  CLXXXVI,  307.  —  (2)  Chem.  News  XV,  245;  J.  pr. 
Ghem.  CHI,  508;  Zeitsohr.  Chem.  1867,  475;  Bull.  soo.  chim.  [2]  VHI, 
259.  —  (8)  Aus  Annales  du  g^nie  ciyil,  Mars  1867,  189  in  BulL  soc 
chim.  [2]  Vin,  136.  —  (4)  Compt  rend.  LXIV,  1097;  Instit  1867,  179; 
BuU.  soc.  chim.  [2]  VIII,  300.  --  (5)  J.  pr.  Chem.  CI,  189. 
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ym  Ring  von  Taban;  IX  Ring  aus  einem  Grabe  unter  Okor;  X  Bronze 
eines  zerbrochenen  Gefäfses  von  unbekanntem  Fundort. 


Ca 

Sn 

Pb 

Fe 

Ag 

S 

Summe 

I 

94,50 

4,69 

— 

0,14 

0,65 

Spur 

99,98 

n 

94,62 

4,3 

— 

0,4 

0,65 

Spur 

99,97 

m 

90,04 

8,57 

0,45 

0,37 

— 

Spur 

99,43 

IV 

88,06 

11,21 

— 

0,3 

— 

0,64 

100,21 

V 

91,80 

7,73 

— 

— 

— 

— 

99,53 

VI 

88,74 

8,37 

1,48 

1,07 

— 

0,34 

100,00 

VII 

86,02 

11,51 

2,36 

0,21 

— 

Spur 

100,10 

vm 

72,49 

10,55 

36,61 

0,35 

— 

Spur 

100,00 

IX 

83,64 

10,66 

5,47 

0,23 

— 

Spur 

100,00 

X 

90,05 

9,56 

— 

0,39 

■— 

Spur 

100,00 

Ein  in  einem  heidnischen  Grabhügel  bei  Teplitz  ge- 
fundener, 4  MM.  dicker  ovaler  Eing  von  70  und  63  MM. 
Durchmesser  und  20,7  Grm.  Gewicht  bestand  aus  theil- 
weise  gut  erhaltenem  Schmiedeeisen  und  war  mit  einer 
dünnen  Schichte  von  Eisenoxyduloxyd  überzogen. 

Eine  altamerikanische ,  auf  dem  Territorium  von  Me- 
dellin  (Neu-Granada)  gefundene,  aus  der  Zeit  vor  der  Er- 
oberung stammende  Legirung  (in  der  Form  einer  Schüssel 
mit  Reliefverzierungen),  theilweise  mit  Kupferoxydul  und 
kohlens.  Kupfer  incrustirt,  vom  spec.  Gew.  10,41  und  auf 
dem  frischen  Bruch  von  blafsrother  Farbe,  fand  A.  Da- 
men r(l)  bestehend  aus  : 

Cu  Ag  Au  Summe 

52,35  11,94  35,49  99,78. 

Eine  zur  electrolytischen  Verplatinirung  von  Kupfer,  xetaiiabw. 
Messing  und  Neusilber  geeignete  Flüssigkeit  erhält  man 
nach  R.  Böttger  (2),  indem  man  eine  Lösung  von  Platin- 
cblorid  bis  zm*  Beendigung  des  Aufbrausens  mit  kohlens. 
Natron  versetzt,  in  derselben  eine  kleine  Menge  Stärke- 
zucker auflöst  und  zuletzt  so  viel  Chlornatrium  zufügt,  dafs 


(1)  Compi  rend.  LXIV,  100;  Instit  1867,  26;  BuU.  soc.  dum.  [2] 
VII,  402 ;  J.  pr.  Chem.  CI,  255.  —  (2)  Jahresber.  des  physikal.  Vereins 
zu  Frankfurt  a.  M.,  f.  1866—67,  65;  J.  pr.  Chem.  CIII,  311;  Zeitschr. 
Uhcm.  1868,  524;  Dingl.  pol.  J.  CLXXKYIII,  252. 

JubreabarlcUt  f.  Ch«m.  Q.  i.  w.  fttr  18fl7.  Öl 
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In^f*"  ^*^  *^^  ^^^  Flüssigkeit  electrolytisch  abgeschiedene  Metall 
nicht  mehr  schwärzlich,  sondern  weifs  erscheint.  Kleinere 
Gegenstände  lassen  sich  auch  ohne  Anwendung  des  elec- 
trischen  Stroms  mit  einer  dünnen  Platinschichte  überziehen, 
indem  man  sie  in  Contact  mit  Zink  einige  Augenblicke 
in  diese  auf  60^  erwärmte  Verplatinirungsflüssigkeit  eintaucht. 

Zur  Versilberung  und  Vergoldung  von  Metallen  durch 
Amalgamation  empfiehlt  H.  Dufresne  (1),  dieselben  zuerst 
in  einer  basischen  Quecksilberlösung  (salpeters.  Queck- 
silberoxyd mit  phosphors.  und  salpeters.  Natron,  und  Cyan- 
kalium)  galvanisch  mit  einer  Quecksilberschichte,  hierauf 
in  einem  Gold-  oder  Silberbade  mit  diesen  Metallen  und 
zuletzt  nochmals  mit  Quecksilber  zu  überziehen  und  den 
abgewaschenen  Gegenstand  in  einem  abgeschlossenen  Ofen 
zu  glühen.  Für  die  Gesundheit  [der  Arbeiter  soll  dieses 
Verfahren  ohne  allen  Nachtheil  sein.  —  P.  Christofle 
und  H.  Bouilhet(2)  haben  die  Priorität  dieses  Verfahrens 
(unter  Anwendung  einer  sauren  Quecksilberlösung)  fUr 
C.  Christofle  reclamirt,  die  Gefahrlosigkeit  desselben 
aber  bestritten.  Dufresne  (3)  hat  eine  Erwiederung 
gegeben. 

L.  Cailletet(4)  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  die 
Amalgamirung  der  Metalle  (auch  der  Zinkcylinder  galva- 
nischer Elemente)  sehr  leicht  durch  Eintauchen  in  (0,5  pC. 
Natrium  enthaltendes)  Natriumamalgam  erreicht  wird,  das 
mit  etwas  Wasser  bedeckt  ist.  Gold  und  Silber  können 
alsdann  in  der  Form  von  Amalgam  aufgetragen  werden. 

Um  die  durch  gewöhnliche  Electroplattirung  versilberten 
Gegenstände  mit  einem  dem  gegossenen  Silber  ähnlichen 


(1)  Compt  rend.  LXIV,  698;  Inßtit  1867,  107;  Zeitschr.  Chem. 
1867,  349;  J.  pr.  Chem.  CII,  123;  Chem.  Centr.  1868,  447;  Dingl.  poL 
J.  CLXXXIV,  436.  —  (2)  Compt.  rend.  LXIV,  768;  DingL  pol.  J. 
CLXXXrV,  439.  —  (3)  Compt.  rend.  LXIV,  784 ;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIV, 
441.  —  (4)  Compt  rend.  LXIV,  857;  Bull,  soc  chim.  [2]  Vm,  299; 
Dingl.  poL  J.  CLXXXV,  37. 
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harten  und  glänzenden  Ueberzug  zu  versehen;  werden  die- 
selben in  englischen  Fabriken  gegenwärtig  (1)  noch  in  ein 
aus  10  Pfd.  Wasser,  1  Pfd.  Cyankaliuni;  2  Unzen  Cyansilber 
und  IV«  Gran  Schwefelkohlenstoff  bestehendes  („Glanz- 
silber-") Bad  gebracht  und  in  den  Strom  eines  einzigen 
Elementes  mit  grofsen  Platten  eingeschaltet.  Der  Ueberzug 
hat  schon  nach  15  Minuten  die  erforderliche  Stärke.  Bei 
Anwendung  von  mehr  Schwefelkohlenstoff  fällt  derselbe 
grauweifs  und  matt  aus.  Eine  ähnliche  Wirkung  wie 
Schwefelkohlenstoff  haben  auch  eine  Lösung  von  Jod  und 
Guttapercha  in  Chloroform,  einige  Kohlenwasserstoffe  und 
„Schwefel  mit  Collodium.*' 

L.  Enaffl  (2)  wendet  zum  Schwarzfärben  von  Zink 
eine  Lösung  von  4  Th.  Schwefels.  Nickeloxydülammonik 
und  1  Th.  Schwefelsäure  in  40  Th.  Wasser  an,  in  welche 
die  blanken  Gegenstände  einige  Augenblicke  eingetaucht 
werden ;  zum  Schwarzfarben  von  Messing  eine  auf  50^ 
erwärmte  Lösung  von  Vs  Th.  Arsensäure ,  1  Th.  Salzsäure 
und  V«  Th.  Schwefelsäure  in  20  Th.  Wasser. 

H.  Bouilhet(3)  berichtete  über  die  Fortschritte  in   oaiT«««. 
der  galvanoplastischen  Darstellung  von  Büsten  und  Statuen, 
über  Erzeugung  von  Gold-  und  SUberincrustationen  und 
mehrfarbige  Vergoldung. 


Bothe  (4)  hat  über  das  von   Tessi^  du  Mothay   ^;,*;1; 
beBchriebene    Verfahren    zur    Darstellung    von    Sauerstoff  a""*«, 
(vgl.  S.  125)  berichtet.  40Kilogrm.  einer  Mischung  von  4Th. 


(1)  Nach  einer  Angabe  in  Mechanic^s  Magazine,  Noremb.  1866»  269 
und  hieraus  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIII,  286.  —  (2)  Aus  polytechn. 
Centralbl.  1867,  932  in  Chem.  Centr.  1868,  96.  —  (3)  Aus  Ball,  de  k 
soci^tä  d^encouragement,  Juni  1867,  377  in  Dingl.  poL  J.  CLXXXY, 
443.  —  (4)  Bull.  80C.  chlm.  [2]  Vm,  451;    Phil.  Mag.  [4]  XXXV,  466. 
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Braunstein  und  6  Th.  kohlens.  Natron,  die  nach  dem  Gltilien 
im  Luftstrom  74,6  pC.  mangans.  Natron  enthielt,  gaben  mit 
überhitztem  Wasserdampf  1672  Liter  Sauerstoff  (bei  0^ 
und  760  MM.  Druck),  etwa  83  pC.  der  theoretischen  Menge 
entsprechend. 

RTaaNcitoff.  Giffard  (1)  bcschrieb  die  Darstellung  von  unreinem 

Wasserstotf  (Wassergas)  durch  Zersetzung  von  Wasserdampi 
mittelst  gltihender  Coaks.  Heurtebise(2)  hat  dieses 
längst  bekannte  Verfahren  (3)  in  der  Weise  modificirt,  dafs 
Kohlenoxyd  durch  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  Holz- 
kohle in  einer  Betorte  entwickelt  und  in  einer  zweiten  zum 
Glühen  erhitzten  Eetorte  mit  Wasserdampf  zusammenge- 
leitet wird.  Genauer  ist  die  Darstellungsweise  nicht  be- 
schrieben. 

Qraphit.  Gh.  Mfene  (4)    analysirte  englische  Graphittiegel  von 

ausgezeichneter  Qualität  und  fand  für  drei  Proben  : 

ßiO,  Al^O,         Fe,03       Graphit        HO  CaO  X*) 

I  51,40  22,00  8,50  20,00  1,80  0,20  1,10 

^  jH  45,10  16,65  0,95  34,50  2,50  0,00  0,30 

m  50,00  20,00  1,30  25,50  3,00  0,50  0,50 

•)  YerlMt. 

od.  Paraf  und  Wanklyn(5)  wurde  ein  Verfahren  zur 
Gewinnung  von  Brom  und  Jod  patentirt,  nach  welchem 
die  Tange  mit  einer  Mischung  von  3  Th.  Aetznatron  und 
1  Th.  Aetzkali  auf  von  Unten  erhitzten  Bleiplatten  einge- 
äschert werden.  Das  Product  enthält  neben  Chlor-,  Brom- 
und  Jodmetall    auch  oxals.  und  essigs.  Salze.    Die  vorge- 


(1)  Bull.  soc.  chim.  [2]  Vm,  450.  —  (2)  Aqb  les  MoDdes,  Septem- 
ber 1867,  147  in  Dingl.  pol.  J.  GLXXXTI,  393.  —  (3)  Vgl  Jahresber. 
f.  1858,  663;  f.  1859,  745;  f.  1860,  712  und  besonders  Jahresber.  f.  1861, 
893.  —  (4)  Compt  rend.  LXIV,  1093;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXV,  373.  — 
Die  Anfertigung  yon  poröser  absorbirender  Koble ,  durch  Mischen  yon 
Holzkohle,  Elnochenkohle  und  Sägemehl  mit  Theer  und  Asphalt,  Pressen 
in  Formen  und  schwaches  Glühen  unter  einer  Decke  von  Sand  und 
Kohlenstaub  wurde  beschrieben  Bull.  soc.  chim.  [2]  VIII ,  453 ;  Dingl. 
pol.  J.  CLXXXV,  20.  —  (5)  Bull.  soc.  chim.  [2]  VH,  89. 
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schriebene  weitere  Behandlung  desselben  ist  nach  der  vor- 
liegenden Mittheiluug  durchaus  unverständlich  (1). 

Zur  Gewinnung  des  Schwefels  aus  den  Sodarückstän-  ««kw««. 
den  leitet  L.  M  o  n  d  (2)  in  dieselben ;  ohne  sie  aus  den 
Auslaugekästen  zu  entfernen,  während  12  bis  24  Stunden 
mittelst  eines  Ventilators  einen  Luftstrom  ein,  bis  sie  unter 
beträchtlicher  Erhitzung  eine  gelbgrüne  Farbe  angenommen 
haben,  unterwirft  sie  dann  einer  methodischen  Auslaugung 
und  wiederholt  dieselbe  Behandlung  noch  einige  Male. 
Die  Oxydation  soll  so  geleitet  sein,  dafs  die  Lauge  auf 
1  Aeq.  unterschwefligs.  Salz  2  Aeq.  Sulfuret  enthält  (bei 
unvorsichtiger  Oxydation  wird  das  unterschwefligs.'Salz  un. 
ter  Bildung  von  schwefligs.  Kalk  und  Schwefelwasserstoff- 
Schwefelcalcium  weiter  zersetzt).  Man  ftlgt  nun  albnälig 
die  zur  Sättigung  des  (als  Schwefelmetall  und  unterschwef- 
ligs. Salz  vorhandenen)  Kalks  erforderliche,  in  der  unten 
angegebenen  Weise  bestimmte  Menge  von  Salzsäure  zu, 
mit  der  Vorsicht,  die  Flüssigkeit  schwach  alkalisch  zu  las- 
sen, und  erhitzt  durch  einen  Dampfstrom  auf  etwa  60^. 
Der  abgeschiedene  fast  reine  ^Schwefel  wird  gewaschen 
und  eingeschmolzen.  Die  Ausbeute  beträgt  ungefähr  Vs 
der  in  den  Bückständen  enthaltenen  Menge ;  der  Best  bleibt 
als  schwefligs.  und  schwefeis.  Kalk  zurück.  —  Zur  Prüfung 
der  Laugen  titrirt  Mond  1)  das  unterschwefligs.  Salz  mit 
Jodlösung,  nach  der  vorläufigen  Zersetzung  der  Schwefel- 
metalle und  der  Schwefelwasserstoff-Schwefelmetalle  durch 
überschüssiges  Chlorzink ;  2)  eine  zweite  Probe  mit  Jod- 
lösung und  Stärke  bis  zur  blauen  Färbung  und  hierauf 
nach    der  Entfärbung    durch  unterschwefligs.  Natron  mit 


(1)  Das  essigs.  Salz  soll  „nach  bekannten  Methoden*  abgeschieden, 
der  Rückstand  in  Ealksalze  verwandelt  nnd  dieses  „Gemenge  von  ozals. 
Kalk,  Brom-  und  Jodcalcinm"  dorch  eine  hinreichende  Quantität  von 
ßchwefelsAure  zersetzt  werden.  Die  Oxals&nre  erhalte  man  durch  Ab- 
dampfen kr^stallisirt,  Brom-  und  Jodwasserstoff  bleiben  in  der  Mutter- 
lauge. —  (2)  Cham.  News  XY,  183;  XVI,  27,  41;  Dingl.  pol.  J. 
CLXXXIV,  467;  CLXXXV,  882. 
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Äetznatron  bis  zur  NeutraliBation.  Nach  den  Gleichungen  I 
CaSx+J  =  CaJ+Sx;nCaS,HS4.2J=CaJ+S,  +  HJ; 
ni  HJ  +  NaO  =  NaJ  +  HO  ergiebt  die  zweite  Titrirung 
mit  Jod  die  Gesammtmenge  an  unterschwefiigs.  Salz, 
Schwefelmetall  und  Schwefelwasserstoff  -  Schwefelmetall ; 
die  Titrirung  mit  Natron  den  Schwefelwasserstoffgehalt. 

"'mi^?'  P.   Spence(l)    besprach  die  unmittelbare  Verwer- 

thung  der  bei  der  Köstung  kiesiger  Kupfererze  (vgl.  S.  888) 
erhaltenen  schwefligen  Säure  zur  Schwefelsäurefabri- 
kation (2). 

Behwefei'  Tardaul  und    de  Susini  (3)  wurde   ein  Verfahren 

zur  Fabrikation  der  Schwefelsäure  patentirt,  welches  im 
Princip  mit  dem  englischen  übereinstimmt,  von  diesem  aber 
durch  die  Verbrennungsweise  des  Schwefels,  durch  den 
Wegfall  der  grofsen  Bleikammern  und  folglich  durch  öko- 
noVnischere  Einrichtungen  abweicht.  Der  Schwefel  (oder 
Kies)  wird  in  comprimirter  Lufk  verbrannt,  der  Gasstrom 
mit  Wasser  gewaschen,  hierauf  erhitzt  und  nun  zuerst  in 
den  D^nitrificateur,  eine  mit  Blei  ausgeschlagene  Kammer 
von  1,20  Cub.-Met.  Gapacität,  in  welche  die  gebildete 
Schwefelsäure  aus  dem  Heactionsraum  einfiiefst,  gelei- 
tet, um  der  Schwefelsäure,  ehe  diese  zu  den  Concentrations- 
gef&fsen  gelangt,  die  letzten  Beste  von  Stickoxjden  zu 
entziehen.  Das  hier  austretende  Gas  gelangt  mit  einem 
Strom  von  comprimirter  Luft  in  den  Beactionsraum,  eine 
mit  Vorrichtungen  zur  innigen  Mischung  der  Gase  ver- 
sehene Bleikammer  von  3,5  Cub.-Met.  Capacität,  in  welche 
bei  Beginn  der  Operation  eine  Schichte  schwacher  Schwe- 
felsäure (von  58^  ,Baum^)  und  darüber  eine  Schichte  von 
Salpetersäure  (25^  Baum^)  gegossen  wird.  Die  Gase  strö- 
men durch  die  Salpetersäure.    Den  Schlufs  des  Apparates 


(1)  Chem.  Newa  XVI,  159;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXVI,  409.  — 
(2)  Vgl.  auch  Jahresher.  f.  1859,  714.  —  (3)  Bull.  soc.  chim.  [2]  Vm, 
295;  Chem.  Gentr.  1868,  1019. 
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macht  ein  System  von  mit  Coaks  gefüllten  WaschgefiLTsen 
von  1  Cub.-Met  Gapacität,  in  welchen  die  aus  dem  Be- 
actionsramn  austretenden  Gase  einem  Strom  von  Wasser 
oder  schwacher  Salpetersäure  begegnen ;  um  ihren  Gehalt 
an  Oxyden  des  Stickstoffs  in  Salpetersäure  zu  verwandeln. 
Der  ganze  Apparat  soll  nur  den  40ten  Theil  des  Raumes 
gewöhnlicher  Kammerapparate  einnehmen  und  selbst  bei 
Anwendung  arsenhaltiger  Kiese  reine  Schwefelsäure  lie- 
fern (1).  —  Ch.  A.  R.  Wright  (2)  hatdie  Quellender  Ver- 
luste bei  der  Fabrikation  der  Schwefelsäure  besprochen. 

R.  Wagner  (3)  machte,  wie  früher  Kuhlmann (4),    "ä^ST* 
auf  die  leichte  Zersetzbarkeit  des  Salpeters.  Natrons  durch 
Erhitzen  mit  Thonerdehydrat  oder  (aus  Wasserglas  abge- 
schiedener) Elieselsäure  zum  Zweck  der  technischen  Dar- 
stellung der  Salpetersäure  aufinerksam. 

Cos te  und  Taupin  de  Rosnay(5)  schlagen  zur  Amapoiak. 
Gewinnung  des  Ammoniaks  aus  sehr  verdünnten  Flüssig- 
keiten vor,  dieselben  mit  phosphors.  Magnesia  zu  versetzen 
und  den  getrockneten  Niederschlag  mit  Kalk  gemengt  in 
eisernen  Retorten  zu  glühen.  —  G.  Lunge  (6)  beschrieb 
die  industrielle  Destillation  der  Knochen,  die  Darstellung 
von  schwefeis.  Ammoniak  und  von  Superphosphat. 

Käufliches  krystallisirtes  Natronhydrat  I,  und  geschmol-  ▲«teuiro«. 
zenes  n  fand  Apjohn  (7)  in  100  Th.  bestehend  aus 


(1)  VgL  über  angeblich  ebenfalls  yortheilhafte  Fabrikationsweigen 
der  Scbwefelaftnre  ohne  Anwendung  von  Bleikammem  Jahresber.  f.  1847* 
48,  1041;  f.  1849,  640;  f.  1861,  897;  f.  1866,  845.  —  (2)  Chem.  News 
XVI,  93,  107.  —  (3)  Wagner '8  teolmisoher  Jahresbericht  XI,  249; 
Dingl.  poL  J.  CLXXXm,  76;  BoU.  soc.  chim.  [2]  Vn,  361.  —  (4)  Jah- 
resber. f.  1862,  660.  —  (5)  Ans  Ann.  du  g^nie  dTil  1867^  December, 
807  in  BulL  soc.  chim.  [2]  IX,  264.  —  (6)  Dmgl.  pol.  J.  CLXXXIY, 
508.  —  (7)  Nach  einer  Mittheilnng  yon  C.  R.  G.  Tiohborne,  Labo- 
ratory  I,  97.  —  Die  fabrikmä£^ige  Danitellimg  von  reinem  Aetsnatron 
aus  Natrium  wurde  beschrieben  in  Chem.  News  XY,  806. 
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NaO,HO  HO*)  NaO,CO,  NaCl   NaO,  BO,    KO     SiO,    Vefi^Aifi^ 

I      66,31     80,85        0,57         1,88        0,39         —        —  — 

n      82,18      0,74        2,75        6,96         7,23        Spur     0,11  0,08. 

*)  Krjrstallwuser. 

J.  Kolb  war  bei  Seinen  Untersuchungen  (1)  über 
Sodabildung  zu  dem  Resultat  gekommen^  dafs  Air  dieselbe 
die  Gegenwart  von  freier  aus  den  Heerdgasen  oder  von  der 
Reduction  des  Schwefels.  Natrons  stammender  Kohlensäure 
erforderlich  [ist ;  die  regelmäfsige  Erzeugung  von  Soda  in 
geschlossenen  Tiegeln  war  Ihm  nicht  gelungen.  A.  S  ch  eu- 
rer-Kestner(2),  mit  Dessen  Beobachtungen  (3)  diese 
Angaben  nicht  übereinstimmen ,  hat  nun  durch  eine  Keihe 
von  Versuchen  gezeigt,  dafs  die  Umsetzung  zwischen  Schwe- 
felnatrium und  kohlens.  Ealk  allerdings  direct  erfolgt 
Um  dem  Einwand  zu  begegnen,  dafs  bei  der  Darstellung 
von  Soda  in  Thontiegeln  die  die  poröse  Wand  durchdrin- 
genden Feuerungsgase  von  Einflufs  sind,  benutzte  Er  als 
Wärmequelle  die  fertige  glühend  geschmolzene  Rohsoda, 
in  welche  die  mit  den  Mischungen  beschickten  und  ver- 
schlossenen Porcellantlegel  (von  50  CC.  Inhalt)  eingesetzt 
wurden.  Es  ergaben  sich  folgende  Thatsachen.  1)  Eine 
Mischung  von  100  Th.  schwefeis.  Natron,  16  Th.  Kohle 
und  70  Th.  kohlens.  Kalk  liefert  eine  poröse,  der  Rohsoda 
ähnhche  Schmelze,  deren  löslicher  Theil  bis  92  pC.  kohlens. 
Natron  enthalten  kann.  2)  Kohlens.  Kalk  oder  eine  Mi- 
schung von  kohlens.  Kalk  und  Kohle  wird  bei  derselben 
Temperatur  nicht  verändert.  3)  Durch  Zusammenschmel- 
zen von  Schwefelnatrium  mit  kohlens.  Kalk  wird  ebenfalls 
Soda  erhalten.  4)  Setzt  man  der  gewöhnlichen,  aus  Kreide, 
Sulfat  und  Kohle  gemischten  Beschickung  Aetzkalk  zu, 
so  ist  die  Schmelze  nichts  destoweniger  frei  von  Aetzkalk^ 


(1)  Jahresber.  f.  1866,  849.  —  (2)  Ann.  chim.  phys.  [4]  XI,  220; 
Gompt  rend.  LXIV,  615;  Bull,  soc  chim.  [2]  VII,  217;  Dingl.  pol.  J. 
CLXXXV,  214;  Zeitachr.  Chem.  1867,  860.  —  (3)  Jahresber.  f.  1864, 
765. 


Metalloide,  Sauren,  Alkalien,  Salse.  905 

da  dieser  durch  die  entwickelte  Kohlensäure  wieder  in  ^o^^"- 
kohlens.  Salz  verwandelt  wird.  Die  Kreide  kann  daher 
auch  im  Tiegel  durch  Aetzkalk  ersetzt  werden,  wenn  pje- 
nügend  Kohlensäure  vorhanden  ist.  Eine  Mischung  von 
28  Th.  Kalk,  71  Th.  schwefeis.  Natron  und  18  Th.  Holz- 
kohle  gab  im  Porcellantiegel  eine  Schmelze;  deren  Ids* 
licher  Theil  bis  94  pC.  kohlens.  Natron  enthielt  Hieraus 
folgt,  dafs  sich  das  Schwefelnatrium  im  Augenblick  seiner 
Bildung  sowohl  bei  Anwendung  von  kohlens.  Kalk  als  von 
Aetzkalk  immer  mit  kohlens.  Kalk  umsetzt.  —  Der  in 
dem  Flammenofen  stattfindende  Vorgang  ist  demnach  fol- 
gender. Die  Beschickung;  welche  auf  der  Ofensohle  eine 
mehrere  Centimeter  hohe  Schichte  bildet,  wird  zuerst  an 
ihrer  Oberfläche  reducirt  und  der  kohlens.  Kalk  in  Folge 
der  höheren  Temperatur  theilweise  in  Aetzkalk  verwandelt, 
der  aber  bei  dem  Umkrüken  durch  die  von  der  Beduction 
der  tieferen  Schichten  stammende  Kohlensäure  wieder  in 
kohlens.  Kalk  übergeht.  Wenn  die  Keduction  und  die 
Umsetzung  des  Schwefelnatriums  mit  dem  kohlens.  Kalk 
stattgefunden  hat  und  die  Kohlensäureentwickelung  folglich 
nahezu  beendigt  ist,  so  steigt  die  Temperatur  der  Schmelze 
und  nun  erst  erfolgt  die  Zersetzung  des  überschüssigen 
Kalksteins  durch  Kohle,  unter  Bildung  von  Kohlenoxjd, 
wodurch  die  sich  verdickende  Masse  porös  wird.  Der 
ganze  Frocefs  verläuft  demnach  in  drei  Phasen,  entspre- 
chend den  Gleichungen  :  I  NaSO*  +  20  =  NaS  +  0,0^; 
n  NaS+  CaCOs  =  NaCOs  +  CaS ;  UI  CaCOs  +  2  C  = 
CaO  -f-  2  CO.  Den  Nutzen  der  Anwendung  von  überschüs- 
sigem Kalkstein  sieht  Scheurer-Kestner  jetzt  darin, 
dafs  derselbe  die  Beaction  durch  vervielföltigten  Con- 
tact  erleichtert  und  durch  die  Bildung  von  Aetzkalk  und 
folglich  (beim  Auslaugen)  von  Aetznatron  die  Einwirkung 
des  gelösten  kohlens.  Natrons  auf  das  Schwefelcalcium 
hindert  (1).    Der  Ueberschufs    von  Kohle  ist  sowohl   zur 

(1)  Jahresber.  f.  1866,  852. 
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Bildung  von  Aetzkalk  und  Kohlenoxyd  als  deshalb  er* 
forderlich^  weil  die  Heerdgase  stets  mindestens  noch  10  pC. 
Sauerstoff  enthalten. 

J.  Hargreaves  (1)  machte  Mittheilung  über  die 
Quellen  der  Verluste  bei  der  Sodafabrikation  (Verdam- 
pfung ^  unvollständige  Umsetzung^  Oxydation  u.  a.)  und 
deren  Beseitigung.  Bei  zu  hoher  Temperatur  soll  nach 
Ihm  eine  allotropische  Modification  des  Schwefelmetalls 
entstehen ;  welche  sich  mit  dem  kohlens.  Kalk  nicht  um- 
setze. Auch  Ch.  A.  B.  Wright(2)  erörterte  denselben 
Gegenstand.  Der  Verlust  an  Schwefelsäure  ist  nach  Dem- 
selben um  so  erheblicher;  je  vollständiger  das  Kochsalz 
zersetzt  wird  und  kann  1  bis  12  pC.  der  angewandten 
Menge  betragen.  Nach  Wright's  Bestimmungen  (3)  der 
Producte  einiger  im  gröfsten  Mafsstabe  ausgeführten  Ope- 
rationen wurden  von  100  Th.  theoretisch  zu  erwartenden 
kohlens.  Natrons  nur  89^93  pC.  als  lösliches  Salz  in  der 
Schmelze  erhalten^  welche  Menge  sich  bei  dem  Auslaugen 
durch  weitere  Verluste  auf  79,8  pC.  reducirte.  Bemerkens- 
werth  ist,  dafs  ein  nicht  unerheblicher  Antheil  (5,94  pC, 
der  theoretischen  Ausbeute  bei  Wright's  Versuchen) 
dem  Rückstand  weder  durch  Auslaugen  in  der  Kälte,  noch 
durch  längeres  Kochen  mit  Wasser  entzogen  werden  kann, 
wie  Wright  vermuthet  in  Folge  der  Bildung  von  un- 
löslichem kohlens.  Natronkalk  beim  Auslaugen.  Der  in 
Folge  der  nicht  ganz  vollständigen  Auslaugung  in  dem 
Bückstand  bleibende  Antheil  von  löslichem  kohlens.  Natron 
betrug  3,61  pC.  Bei  dem  Verdampfen  der  oxydirten  Lauge 
beobachtete  Wright  die  Bildung  eines  krystallinischen  Nie- 
derschlags, der  neben  kohlens.  Natron,  schwefeis.  Natron 
und  Chlomatrium  ein  im  Wasser  ganz  unlösliches  Natron- 
Thonerde-Silicat  enthielt. 


(1)  Chem.  NewB  XV,  219,  282.  —   (2)  Chem.  News  XVI,  17.  — 
(8)  Chcm.  Boc.  J.  [2]  V,  407. 
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Bri886(l)  hat  zur  Fabrikation  von  Soda  die  Zersetz- 
ung des  kiesels.  Natrons  mittelst  kohlens.Kalk  vorgeschlagen. 
Das  kiesels.  Salz  wird  durch  Einschmelzen  von  Kochsalz 
mit  pulveriger  Kieselsäure  unter  Zuleiten  von  Wasserdampf 
und  beständiger  mechanischer  Bearbeitung  erhalten  und 
zuletzt  mit  kohlens.  Kalk  hefdg  geglüht.  Der  kiesels.  Kalk 
bleibt  beim  Auslaugen  zurück.  —  Ch.  Kessler  (2)  ver- 
wandelt zu  demselben  Zweck  das  Kochsalz  in  chroms.  Salz^ 
um  dieses  durch  Kohle  zu  zerlegen.  Das  Kochsalz  wird 
.  mit  Chromoxyd,  oder  mit  Chromoxyd  und  Manganoxyd, 
mit  Chromeisen  oder  chroms.  Blei  innig  gemischt,  zum 
Rothglühen  erhitzt  und  nun  bis  zum  Aufhören  der  Salz- 
säureentwickelung  mit  Wasserdampf  behandelt.  Das  Pro- 
duct  wird  aus  dem  Ofen  gezogen,  mit  Kohle  gemischt  und 
abermals  zum  Dunkelrothglühen  erhitzt.  Das  bei  dem  Aus- 
laugen zurückbleibende  Chromoxyd  kehrt  in  die  Fabrikation 
zurück.    Das  Verfahren  wurde  in  Frankreich  patentirt. 

V.  Kripp  (3)  berichtete  über  die  Abscheidung  der  or- 
ganischen Substanz  aus  dem  rohen  Seesalz  durch  Versetzen 
der  siedenden  Lösung  mit  Alaun,  und  über  das  Rafüniren 
dieses  Salzes  durch  Waschen  mit  einer  heifs  gesättigten  Lö- 
sung von  Chlornatrium  (das  Rohsalz  enthielt  NaCl  92,7  pC. ; 
MgCl  0,4  pC. ;  CaO,  SO«  0,5  pC. ;  das  gewaschene  NaCl 
94  «pC. ;  MgCl  0,14  pC. ;  CaO,  SO«  0,37  pC).  -  Die  Un- 
zulässigkeit der  Anwendung  verzinkter  oder  im  Innern  mit 
Zinkblech  beschlagener  Eisenpfannen  zum  Verdampfen  von 
Kochsalzlaugen  hat  A.  Siersch  (4)  durch  die  S.  257  an- 
geführten Versuche  dargethan.  Der  Abdampfrückstand 
einer  Kochsalzlösung,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
mit  granulirtem  Zink  in  Berührung  geblieben  war,  enthielt 
2  pC.  Chlorzinknatrium  und  0,80  pC.  Zinko:^d,  nach  län- 


(1)  Ans  Aimales  du  g^nie  ciyU,  Man  1867,  192  in  Bnll.  soo.  «him. 
[2]  Vm,  134.  —  (2)  Bull.  Boc  chim.  [2]  Vni,  299.  —  (3)  Aus  öster- 
reichisohe  Zeitschrift  für  Beig-  und  Hflitenwesen  1867,  142  in  Chem. 
Centr.  1867,  498.  —  (4)  In  der  S.  267  angeführton  Ahhandhxng. 
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gerem  Kochen  der  Lauge  mit  Zink  3,36  pC.  Chlorzinkna- 
trium und  4,05  pC.  Zinkoxyd ;  der  abgedampfte  Rückstand 
einer  Lauge,  die  in  einer  verzinkten  Eisenpfanne  auf  100*^ 
erhitzt  worden  war,  0,29;pC.  Chlorzinknatrium  und  0,21  pC. 
Zinkoxyd.  Zinkhaltiges  Kochsalz  läfst  sich  durch  Umkry- 
stallisiren  nicht  zinkfrei  erhalten. 

letEbtryt.  R  i  vi  fe  r  0  (1)  hat  ein  Verfahren  zur  fabrikmäfsigen  Dar- 

stellung von  Aetzbaryt  beschrieben,  welches  darin  besteht,  den 
schwefeis.  Baryt  mit  Vs  seines  Gewichtes  gepulverter  Stein- 
kohle zu  glühen,  die  wässerige  Lösung  des  Schwefelbary-  ' 
ums  durch  die  bei  der  Reduction  entwickelte  Kohlensäure 
zu  zersetzen  und  schliefslich  den  gefällten  kohlens.  Baryt 
durch  Glühen  mit  Vio  gepulverter  Steinkohle  zu  zerlegen. 
A.  S  c  h  e  u  r  e  r  -  K  e  s  t  n  e  r  (2)  hat  bei  Versuchen  nach  diesen 
Angaben  constatirt,  dafs  1)  die  Reduction  des  schwefeis. 
Baryts  zwar  leichter  mit  Steinkohle  als  mit  Holzkohle  er- 
folgt, von  der  ersteren  aber  ebenfalls  eine  gröfsere  Menge 
erfordert;  2)  zur  vollständigen  Fällung  der  Lösung  des 
Schwefelbaryums  ein  sehr  grofser  Ueberschufs  von  Koh- 
lensäure nothwendig  ist  und  dafs  gleichwohl  eine  Schwefel- 
verbindung mit  abgeschieden  wird  (das  gefällte  kohlens. 
Salz  ergab  durch  Oxydation  4,38  pC.  schwefeis.  Baryt), 
und  3)  dafs  der  gefällte  kohlens.  Baryt,  selbst  wenn  er 
mit  Vs  Steinkohle  geglüht  wird,  doch  nur  zu  etwa  V*  in 
Baryt  übergeht.  Witherit  und  das  vorher  geglühte  künst- 
lich dargestellte  Carbonat  werden  nur  zu  einem  viel  gerin- 
geren Betrag  zerlegt.  —  Tessi^  du  Mothay(3)  glüht 
eine  Mischung  von  kohlens.  Baryt,  Pech  und  Holzkohle 
im  Flammenofen  und  leitet  zuletzt  einen  Strom  von  Sauer- 
stoff auf  die  Ofensohle,  wodurch  die  Kohle  verbrennt,  die 
erzeugte  Kohlensäure  aber  in  Folge  der  hohen  Temperatur 


(1)  Nach  einem  Bericht  von  A.  Scheurer-Kestner  ans  BnlL  de 
Is  soci^t^  indoBtrielle  de  MulhouBe  XXXYI,  448  in  DingL  pol.  J. 
CLXXXra,  291.  —  (2)  Ebendaselbst  —  (3)  Bull.  soo.  chim.  [21  VIII, 
454;  Chem.  Centr.  1868,  20. 
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nicht  vom  Baryt  gebunden  wird.  (Luft  ist  zu  demselben 
Zweck  nicht  anwendbar.)  Der  erhaltene  Baryt  soll  bis  auf 
einen  geringen  (einige  Procente  betragenden)  Alkaligehalt 
rein  sein. 

A.  Scheurer-Kestner  (1)  kam  bei  einigen  Ver-  cMo*.ik. 
suchen  über  die  Bildung  des  Chlorkalks  zu  dem  Besultat; 
dafs  eine  mäTsige  Steigerung  der  Temperatur  (bis  etwa 
öö^)  in  Folge  der  Erwärmung  bei  der  Absorption  des  Chlors 
nicht  nachtheilig  ist^  überschüssiges  Chlor  aber  den  chloro- 
metrischen  Titer  verringert  und  zwar  wie  es  scheint  durch 
Bildung  von  chlorigs.  Salz  (vgl.  S.  193).  Bei  dem  Sät- 
tigen einer  dickeren  Lage  von  Kalkhydrat  mit  Chlor  ist 
die  oberste  Schichte  des  Froductes  immer  ärmer  an  blei- 
chender Verbindung  als  die  darunter  liegende.  —  C.  B. 
A.  Wright  (2)  besprach  die  Verluste  bei  der  Fabrikation 
des  Chlorkalks;  A.  Bobierre  (3)  das  (bekannte)  Verhal- 
ten desselben  im  Lichte  (vgl.  auch  S.  158).  —  6.  Lunge  (4) 
und  Wright  (5)  haben  Ihre  Erfahrungen  über  die 
analytischen  Arbeiten  in  der  Soda-^  Schwefelsäure-  imd 
Bleichkalkfabrikation  veröffentlicht. 

Für    die  Verwendung  des  Chlorcalciums  zu  verschie- owo«»iciiim. 
denen  Zwecken     haben.     J.  Nicklös  (6)  und    J.  Har- 
greaves(7)  Vorschläge  gemacht. 

Nach  Versuchen  von   Piccard(8)  wird  Tricalcium-  '^^l^^^ 
phosphat  (und  zwar  sowohl  die  Knochenasche  als  das  frisch 
gefällte  Salz)  durch  Schwefelsäure  in  ganz  analoger  Weise 
wie  durch  Salzsäure^  und  nicht  wie  A.  Cr  um  (9)  gefunden 
hatte,  in  gröfserer  Menge  zersetzt.    Dafs  sich  in  manchen 


(1)  Compt  rend.  LXY,  894;  Bull.  soc.  ohiin.  [2]  IXf,  159;  Dingl. 
pol.  J.  CLXXXVn,  161;  Chem.  Centr.  1868,  741.  —  (2)  Chem.  NewB 
XVI,  126.  —  (3)  Compt  rend.  LXV,  803;  Bull.  soc.  chim.  [2]  IX,  172; 
Dingl.  pol.  J.  CLXXXVn,  158;  Chem.  Centr.  1868,  740.  —  (4)  Dingl. 
pol.  J.  CLXXXVI,  205.  —  (5)  Chem.  News  XVI,  151,  170,  178.  — 
(6)  Aufl  Moniteur  industriel  1867,  März,  in  DingL  pol.  J.  CLXXXVI, 
811.  _  (7)  Chem.  News  XVI,  131.  —  (8)  Aus  Schweizer,  pol.  Zeitschr. 
XI,  156  in  Zeitschr.  Chem.  1867,  187.  —  (9)  Jahresher.  f.  1847-48,  841. 
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""'^kTiV  Sorten  von  Superphosphat  (welche  Piccard  für  die  bes- 
seren hält)  weniger  lösliche  Phosphorsäure  findet,  als  ihrem 
Schwefelsäuregehalt  entspricht,  beruht  nach  Demselben  auf 
der  Einwirkung  des  sauren  Phosphates  auf  das  noch  un- 
aufgeschloBsene.  Freie  Schwefelsäure  ist  in  dem  Super- 
phosphat gewöhnlich  nicht  enthalten.  —  Auch  H.  Unger  (1) 
fand,  dafs  in  Superphosphaten,  in  welchen  nicht  alles  Tri- 
calciumphosptiat  zersetzt  wurde,  der  Gehalt  an  löslicher 
Phosphorsäure  nach  einiger  Zeit  abnimmt.  Er  schliefst 
aus  einigen  Versuchen,  dafs  die  lösliche  Phosphorsäure  in 
diesem  Präparat  nicht  als  saures  Ealksalz,  sondern  als 
freie  Säure  existirt,  welche  bei  der  Behandlung  mit  Was- 
ser das  basische  Sabs  in  Lösung  überführt.  Er  empfiehlt 
zur  Bestimmung  der  löslichen  Phosphorsäure,  das  Super- 
phosphat successiv  mit  kaltem  und  siedendem  Wasser  und 
mit  verdünnter  Essigsäure  (welche  das  unzersetzte  Phos- 
phat nicht  löst)  auszuziehen. 

Norringto  n(2)  empfiehlt  die  Behandlung  mit  Salzsäure, 
um  Gemengen  von  phosphors.  mit  viel  kohlens.  Kalk  den 
letzteren  zu  entziehen  (gelöster  phosphors.  Kalk  wird  durch 
Neutralisiren  wieder  abgeschieden),  oder  um  mit  Thon, 
Eisenoxyd  und  anderen  Substanzen  gemischten  phosphors. 
Kalk  zu  lösen  und  aus  der  Lösung  durch  Kalkmilch  wie- 
der zu  fallen, 
sohwefeta.  MiruB  (3)  und  J.  H,  S  windells  (4)  beschrieben  die 

MagneiU. 

Darstellung  der  Schwefels.  Magnesia. 
sohw«fei«.  Die  wässerifice  Lösimir  der  neutralen  schwefeis.  Thon- 

Thonerde. 

/  erde   (und  des  Alauns)   wird  nach  C.  Giseke(5)  durch 
eine  mit  destillirtem  Wasser  bereitete  Blauholzabkochung 


(1)  Aus  Zeitachr.  des  VereinB  für  RÜbenzuokerindnstrie  1867,  154 
in  Zeitschr.  Chem.  1867,  669.  —  (2)  Ans  Mechanic's  Magazine,  Angnst 
1867,  127  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXXVI,  237.  —  (S)  N.  Jahrb.  pr.  Phann. 
XXVrr,  92.  —  (4)  Chem.  Newa  XV,  178;  Dingl.  poL  J.  CLXXXV,  219; 
Chem.  Centr.  1868,  143.  —  (6)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIU,  43;  Zeitschr. 
anal.  Chem.  YI,  255;  BulL  boc  chim.  [2]  VII,  361. 


MetaUoIde,  Banran,  Alkalien,  Salse.  gn 

(1  Th.  Decoct  von  1  Th.  Holz)  tief  violettroth^  eine  freie 
Säure  enthaltende  nur  bräunlichgelb  bis  roth  gefärbt  0^1  pC. 
freie  Schwefelsäure  läfst  sich  mittelst  diesea  Beagens  in  der 
schwefeis.  Thonerde  noch  erkennen  und  durch  Titriren  mit 
Natronlauge  bis  zum  Eintritt  der  violetten  Färbung  auch 
bestimmen.  Absoluter  Alkohol  entzieht  zwar  der  schwe- 
feis. Thonerde  die  freie  Säure,  löst  aber  zugleich  eine  kleine 
Menge  des  neutralen  Salzes. 

W.  W  e  1  d  0  n  (1)  flUlt  die  bei  der  Entwickelung  von  Chlor  'i^;::^: 
erhaltenen  Manganlösungen  zurßegenerirung  von  Braunstein 
im  EntwickelungsgefiUs  mit  Ealkhydrat  und  leitet  einen 
Luftstrom  ein,  um  das  Oxydul  höher  zu  oxjdiren.  Die 
Chlorcalciumlösung  wird  nach  der  EUärung  abgezogen. 
Das  gebildete  Oxyd  soll  durchschnittlich  55  pG.  Superoxyd 
entsprechen.  E  s  q  u  i  r  o  n  und  G  o  u  i  n  (2)  schlagen  zu 
demselben  Zweck  vor,  die  neutralisirte  Manganlösung  wie- 
der mit  Chlorkalk  zu  fällen.  —  Für  technische  Zwecke  stellt 
Tessiä  du  Mothay(3)  Übermangans.  Natron  dar,  indem 
Er  die  Lösung  von  3  Aeq.  mangans.  Natron  (S.  899)  mit 
2  Aeq.  schwefeis.  Magnesia  versetzt.  Der  nach  der 
Gleichung3(NaO,  MnOs)  +2  (MgO,  SO,) + 2H0 = 2  (MgO, 
HO)+Mn08+2(NaO,  SO,)  +NaO,Mn807  ohne  Entwicke- 
lung von  Sauerstoff  gebildete  Niederschlag  wird  abfiltrirt 
und  die  Flüssigkeit  zum  Bleichen  u.  a.  verwendet 

Die   technische  Darstellung   von  Zinnpräparaten  be-  ^^^;;*'; 
schrieb  M.  K'össler(4). 


(1)  Labontoiy  I,  445;  Chem.  News  XVI,  125;  ans  Mechaiiie*s  Mag»- 
sine,  Beptemb.  1867»  179  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXXVI,  129;  J.  pr. 
Chem.  Cn,  478;  BnlL  soc.  chim.  [2]  YIII,  449  und  IX,  166  mit  Be- 
merkimgen  von  E.  Kopp,  welcher  die  Oxydation  schwierig  ansfOhrbar 
und  das  Verfahren  Überhaupt  nicht  vortheühaft  findet  —  (2)  Ans  An- 
nales dn  g^nie  dTÜ,  1867,  270  in  Bull,  soc  ohim.  [2]  Vm,  187.  — 
(8)  Ans  Bulletin  de  la  soci^t^  d^Encouragement,  Jnli  1867,  472  in  Biül. 
Boc  chim.  [2]  Vm,  455;  DingL  pol.  J.  CLXXXVI,  281.  —  (4)  Dkgl. 
poL  J.  CLXXXVI,  88;  BolL  loo.  chim.  [2]  IX,  244. 
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V«Vv"  ^*  Wagner  (1)  beschrieb  die  ADfertignng  vonPhoB- 

w'lndtV.".phor-  und  Antiphosphorzündhölzchen.  Die  letzteren  sind 
mit  phosphorfreier  Zündmasse  versehen  und  werden  an 
einer  mit  amorphem  Phosphor  überzogenen  Fläche  ge- 
rieben (2). 

F.  V.  Uchatius  (3)  hat  Seine  (artilleristische)  Pulver- 
probe (4)  modificirt.  Pool  (5)  gab  Vorschriften  zur  Be- 
reitung langsam  verbrennender  explosiver  Gemenge  aus 
Leim,  Salpeters.  Salzen  und  Schwefel  (6).  A.  Nobel  (7) 
machte  weitere  Mittheilung  über  Bereitung  und  Anwen- 
dung des  Nitroglycerins.  Zur  Darstellung  der  Säuremischung 
löst  derselbe  1  Th.  Salpeters.  Kali  oder  Natron  in  3Vt  Th. 
Schwefelsäure  von  1^83  spec.  Gew.  und  kühlt  die  Mischung 
auf  0^  ab,  um  das  saure  schwefeis.  Salz  auskrystallisiren 
zu  lassen.  C.  A.  Bichter(8)  hat  über  Sprengversuche 
mit  Nitroglycerin  günstig  berichtet. 

F.  A.  Abel  (9)  hat  weitere  Untersuchungen  über 
Schiefsbaumwolle  (10)  veröffentlicht,  die.  das  Verhalten  der- 


(1)  Aus  Gewerbeblatt  für  das  Grofsheizogtihtun  Hessen  1867,  Nr.  3(V- 
32  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXXYI,  62.  —  (2)  Für  die  Ztmdmasse  werden 
11  Th.  Chlors.  Kali,  1,5  Th.  Schwefelkies,  1  Th.  Braunstein,  2  Th. 
zweif.-chroms.  Kali  nnd  1,5  Th.  Glaspnlver  mit  zfthexn  Gimunischleim 
zum  Teig  verarbeitet  Zum  Ueberaug  der  Beibfläche  dient  eine  Mischung 
von  9  Th.  amorphem  Phosphor,  7  Th.  Schwefelkies,  S  Th.  Glaspnlver 
und  1  Th.  in  Wasser  gelöstem  Leim.  —  (S)  Wiener  acad.  Ber.  LXVI 
(2.  Abth.),  380.  —  (4)  Jahresber.  f.  1865,  783.  —  (5)  Compt  rend. 
LXVI,  347;  J.  pr.  Chem.  CIV,  319.  —  (6)  2  Th.  gewaschener  Leim 
werden  mit  wenig  Salpetersäure  gelöst,  erwftrmt,  die  Flüssigkeit  mit 
Wasser  verdünnt,  mit  kohlens.  Baryt  gesättigt ,  unter  Zusatz  von  1  Th. 
Schwefel  verdampft,  wieder  gelöst  und  mit  6  Th.  Salpeter  zur  Trockne 
gebracht  Oder  dem  in  warmem  Wasser  gelösten  Leim  setzt  man  den 
Schwefel  und  einen  Theil  des  Salpeters  zu,  erhitzt  bis  zur  Lösung  des 
Salpeters  und  verdampft  mit  dem  Rest  desselben  zur  Trockne.  — 
(7)  Aus  bayerisches  Kunst-  und  Gewerbeblatt  1866,  684  in  Dingl.  pol. 
J.  CLXXXm,  221.  —  (8)  Aus  Berg-  und  Uattenmännische  Zeitung 
1867  in  Chem.  News  XVI,  248.  —  (9)  Aus  Philos.  Transaci  1867,  I  in 
Chem.  Soo.  J.  [2]  V,  606;  im  Auszug  Lond.  B.  Soc  Proceed.  XVI,  417 ; 
Phü.  Mag.  [4]  XXXni,  544;  SilL  Am.  J.  [2]  XLIV,  288;  Chem.  News 
XV,   203;    BulL   soc.    chim.   [2]    VH,   527.    —    (10)    Die   Jahresber. 
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selben  gegen  Luft,  Licht  und  Wärme  zum  Gegenstand  ■*"*^;'J'^^ 
haben  und  deren  Resultate  sich  in  Folgendem  zusammen-  '^•"""***^ 
fassen  lassen.  Schiefsbaumwollo,  welche  aus  gut  gereinig- 
ter Baumwolle  genau  nach  dem  von  v.  Leuk  vorgeschrie- 
benen Verfahren  (1)  dargestellt  wurde,  läfst  sich  im  I3-0- 
ckenen  Zustand  ohne  weitere  Veränderung  als  die  Ent- 
wickelung  eines  schwachen  eigenthümlichen  Oeruchs  und 
eine  allmälige  geringe  Säurebildung,  die  sich  indessen 
erst  bei  längerer  BertLhmng  mit  Lackmuspapier  zu  erkennen 
giebt,  aufbewahren.  Sie  wird  durch  das  difiuse  Tageslicht 
sowohl  an  der  freien  Luft  als  in  geschlossenen  G-eflirsen 
nach  dem  Ergebnifs  SVsjähriger  Beobachtung  nicht  alterirt, 
verändert  sich  aber  im  directen  Sonnenlicht  bei  lange  fort- 
gesetzter Einwirkung  allmälig,  sehr  wenig  im  gewöhnlichen 
Zustande  von  Trockenheit,  etwas  mehr,  aber  immer  uner- 
heblich, im  feuchten  oder  nassen  Zustande;  hierbei  nimmt 
sie  saure  B^action  an.  So  veränderte  Schiefsbaumwolle 
läfst  sich  indessen,  wenn  sie  alsbald  in  fest  zu  verschliefs- 
ende  Geftlfse  gebracht  wird,  lange  Zeit  ohne  weitere  Zer- 
setzung aufbewahren.  —  Die  normale  Entzündungstempe- 
ratur der  Schiefsbaumwolle  fand  Abel  bei  150^  liegend; 
unter  besonderen  Bedingungen  kann  schon  bei  1S6^  oder 
bei  langsamem  Erhitzen  sehr  lockerer  Massen  erst  gegen 
205^  Entzündung  eintreten.  Wird  die  Temperatur  nur 
sehr  allmälig  gesteigert  ^  so  zersetzt  sich  die  Schiefsbaum- 
wolle ohne  Entzündung  und  geht  in  eine  braune  nicht 
explosive  Substanz  über.  Vollkommen  reine  Trinitrocel- 
lulose  sowohl  als  die  niedrigeren  Nitrirungsstufen  (CoUo- 
diumbaumwoUe)  widerstehen  Temperaturen  von  nahe  100® 


f.  1866,  860  angeführte  Untenuchnng  findet  sich  in  ausfOhrlicherer  Ab- 
handlung in  den  Philos.  Transact  1866  nnd  hieraus  in  Chem.  Soc.  J.  [2] 
y,  810.  Abel  giebt  hier  noch  an,  dafo  bei  Yerringening  des  YerhUt- 
nisses  der  Sftnremischnng  (18  Th.)  za  Baumwolle  (1  Th.)  der  Gehalt  an 
niederen,  in  Aeiheralkohol  löslichen  Kitroverbindmigen  steigt,  und  dafii  in 
manchen  Sorten  SchiefshttonnroUe  von  Hirtenberg  nnd  Stow-market  die- 
selben bis  14  pG.  betragen,  -r-  (1)  Jahresber.  f.  1864,  796  ff. 
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sehuftpuiTM  g^jjj.  g^^  j)Jq  Säurebildung,  welche  brim  Erhitzen  der 
▼•rwandte«.  gewöhnlichen  Schiefsbaumwolle  ßtattfindet  und  den  Fort- 
gang der  Zersetzung  beschleunigen  kann,  rührt  von  den 
Nitroproducten  der  fremden,  in  der  Baumwolle  enthaltenen 
Substanzen  her,  welche  durch  den  Beinigungsprocefs  nicht 
vollständig  entfernt  werden.  Wird  diese  Säure  sogleich 
neutralisirt,  so  ist  die  weitere  Zersetzung  gehemmt.  Gewöhn- 
liche Schiefsbaumwolle  7  die  mit  1  pC.  kohlens.  Natron, 
am  besten  in  Lösung,  imprägnirt  ist^  widersteht  noch  Tem- 
peraturen, bei  welchen  selbst  die  reine  Trmitrocellulose 
verändert  wird,  und  ihre  Eigenschaften  sind  durch  diesen 
Zusatz,  bis  auf  eine  etwas  verlangsamte  Explosion  und 
schwache  ßauchbildung  bei  der  Verbrennung,  nicht  modi- 
ficirt.  Wasser  conservirt  die  Schiefsbaumwolle  vollkom- 
men, selbst  bei  andauerndem  Erhitzen  auf  100^,  nicht  aber 
bei  anhaltender  Einwirkung  von  intensivem  Sonnenlicht. 
Auch  die  nur  feuchte  Schiefsbaumwolle,  wie  sie  durch 
möglichst  starkes  Auspressen  nach  dem  Auswaschen  er- 
halten wird,  zeigt  nach  mehrjähriger  Aufbewahrung  in  fest 
verschlossenen  Gefäfsen  nicht  die  geringste  Spur  von  freier 
Säure.  Dieser  Zustand  empfiehlt  sich  daher  als  der  ge- 
eignetste zur  Lagerung  und  zum  Transport  gröfserer  Mas- 
sen. Löst  man  in  dem  letzten  Waschwasser  die  erforder- 
liche Menge  von  kohlens.  Natron  auf,  so  ist  die  ausgeprefste 
Schiefsbaumwolle  mit  Alkali  imprägnirt  und  daher  auch 
nach  dem  Austrocknen  in  allen  Klimaten  haltbar.  —  Die 
abweichenden,  von  Felo  uze  und  M  au  r  07(1)  sowie  von 
fiilheren  Beobachtern  erhaltenen  Besultate  haben  nach 
Abel  ihren  Grund  in  der  verschiedenen  Bereitung  und 
tmgenügenden  Reinigung  des  Productes.  —  Nach  W.  L. 
Scott  (2)  explodirt  Schiefsbaumwolle  in  Berührung  mit 
den  Alkalimetallen  (nicht  aber  mit  den  Amalgamen  derselben) 
sogleich,    auch   bei  Vermeidung  aller  Reibung.     Andere 


(1)  Jaliresber.  f.  1864,  800.  —  (2)  Bep.  35  Br.  Aasoc.,  Notioes 
AbstractB,  36;  J.  pr.  Chem.  CI,  447;  BolL  soc.  chim.  [2]  IX,  383. 
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Metalle   zeigen  diese  Wirkung  nicht;  nur  gepulvertes  Ar- 
sen veranlafst  Explosion  beim  Schlag. 

Zur  Darstellung  des  explosiven  chroms.  Diazobenzols  (1) 
wurde  Caro  und  Griefs(2)  ein  Verfahren  patentirt, 
welches  darin  besteht  ^  1  Aeq.  salzs.  Anilin  mit  2  Aeq. 
Salzsäure  zu  mischen,  der  kalten  Mischung  allmälig  1  Aeq. 
salpetrigs.  Kalk  in  concentr.  Lösung  in  kleinen  Antheilen 
zuzusetzen  und  sobald  die  Entwickelung  von  Stickstoff  die 
Beendigung  der  Beaction  anzeigt^  die  chroms.  oder  chloro- 
chroms.  Verbindung  durch  Zusatz  von  1  Aeq.  zweifach-chroms. 
Kali  mit  1  Aeq.  Salzsäure  ^  ebenfalls  in  concentr.  Lösung 
zu  fallen. 


Nach  H.  Schwarz  (3)  besitzt  die  aus  dem  natürlichen  ^  «?»•■*» 

^    /  Thon» 

Macrnesit  durch  Brennen  bei  möglichst  niedriffer  Tempe-  °*"*- 
ratur  bereitete  Magnesia  ebenso^  wiediefs  Deville(4)  fttr  c«nMU. 
die  aus  anderen  Verbindungen  dargestellte  gefunden  hat, 
hydraulische  Eigenschaften.  Der  mit  wenig  Wasser  dar- 
aus bereitete  Teig  erstarrt  in  etwa  12  Stunden^  wider- 
steht alsdann  der  Einwirkung  des  Wassers  und  nimmt 
nach  längerem  Liegen  in  demselben  die  Härte  des  besten 
PorÜandcementes  an.  —  Auch  eine  Mischung  von  Magne- 
sia mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Chlormagnesium 
(vom  spec.  Gew.  1,16  bis  1,26)  erhärtet  nach  Sorel(5) 
in  kurzer  Zeit,  unter  Bildung  von  gewässertem  basischem 
Chlormagnesium  zu  einer  festen,  durch  Wasser  unangreif- 
baren Masse.    Die  teigige  Mischung  ist  sehr  plastisch  und 


(1)  Jahresber.  f.  1862,  339;  f.  1864,  434;  f.  1866,  451,  467.  — 
(2)  Bull.  80C  chim.  [2]  VH,  270.  —  (3)  Dingl.  poL  J.  CLXXXVI,  25; 
BtüL  goc.  dum.  [2]  IX,  78.  —  (4)  Jahresber.  f.  1865,  174.  —  (6)  Compt. 
rend.  LXV,  102;  Inatit  1687,  227;  DingL  pol.  J.  CLXXXV,  292; 
ZeitBcbr.  Chem.  1867,  607. 
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bindet  mehr  ab  ihr  zwanzigfaches  Gewicht  an  Sand  oder 
anderen  inerten  Fulyem.  Das  Chlormagnesiiim  soll  sich 
bei  der  Bereitung  dieser  als  Cement  oder  Mörtel  yerwend- 
baren  Mischung  durch  andere  Chlorverbindungen^  insbeson* 
dere  auch  durch  Chlorcalcium  ersetzen  lassen  (1). 

W.  Michaelis  (2)  hat  die  Darstellung  des  Portland- 
cementes  auf  Grund  eigener  Erfahrungen  beschrieben^  Ana- 
lysen solcher  Cemente  von  verschiedenem  Ursprung  mit- 
getheilt;  die  über  die  Natur  der  in  denselben  enthaltenen 
Verbindungen  und  zur  Erklärung  des  Vorgangs  beim  Erhärten 
aufgestellten  Theorieen  (3)  discutirt  und  Seine  eigenen 
Ansichten  dargelegt.  —  Er  fand  für  englischen  Cement 
(T),  und  für  deutsche  von  Stettin,  Wildau  und  Vorpommern 
(11  bis  VI)  die  folgende  Zusammensetzung  in  100  Th.  : 


I 

n 

m 

IV 

V 

VI 

CaO 

69,06 

62,81 

61,91 

60,33 

61,64 

61,74 

8iO, 

24,07 

2a,22 

24,19 

26,98 

23,00 

26,63 

A1,0, 

6,92 

6,27 

7,66 

7,04 

6,17 

6,17 

Fe,0, 

8,41 

2,00 

2,64 

2.46 

2,18 

0^45 

MgO 

0,82 

1,14 

1,15 

0,23 

— 

2,24 

KO 

0,73 

1,27 

0,77 

0,94 

— 

0,60 

NaO 

0,87 

0,46 

0,30 

— 

0,40 

CaO,  SO, 

2,85 

1,80 

— 

1,62 

1,68 

1,64 

Thon,  Sand 

1,47 

2,64 

1,32 

1,04 

1,28 

1,18 

Aus  diesen  und  den  älteren  Analysen  ergiebt  sich  der 
folgende  mittlere  Gehalt  A  an  wesentlichen  Bestandtheilen 


(1)  Das  basische  Chlorzink,  aaf  dessen  hydiaulische  Eigenschafton 
und  Verwendbarkeit  Sorel  (Jahresber.  f.  1866,  869;  f.  1868,  660)  zu- 
erst aufmerksam  gemacht  hat,  ist  nach  B.  Tollens  (Zeitsohr.  GhenL 
1867,  594)  ein  Eweckmäfsiger  Kitt  cur  Herstelliuag  gasdichter  VemchlOsae. 
Man  bereitet  es  für  diese  Anwendung,  indem  man  käufliches  Zinkweük 
mit  dem  gleichen  Gewicht  feinen  Sandes  mischt  tmd  mit  Chlonink- 
lÖBung  Tom  spec.  Gew.  1,26  zum  Brei  anreibt  Die  zu  yerkittenden 
(eine  Glasröhre  umschliefsenden)  Korke  werden  in  den  Hals  der  Appa- 
rate eingedrückt,  mit  Chlorzinklösung  befeuchtet  und  der  zwischen  dem 
Hals  und  der  Glasröhre  bleibende  Hohlraum  mit  dem  noch  weiohesi 
Kitt  ausgefüllt.  Die  Masse  erh&rtet  schnell,  ist  ▼öllkommen  dicht  und 
Ton  langer  Dauer.  —  (2)  J.  pr.  Cham.  C,  257.  —  (8)  YgL  Jahnabw. 
f.  1849,  647;  f.  1866,  866;  f.  1856,  796;  f.  1868.  662. 
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(wenn  Magnesia  und  Kali  ihrer  geringen  Menge  wegen 
nicht  in  Bechnnng  gezogen  werden)  und  das  entsprechende 
Aeqaivalentrerh&ltnirs  B^  in  welchem  die  Kieselsäure  und 
Sesquiozyde  dem  Kalk  gegenübergestellt  sind  : 
CaO  SiOt  iJ,Oa         FetO« 

▲  69,63  28,96  7,80  8,81  pC. 

B  100   SiOt(R,Oa),    216   CaO. 

Enthält  die  Cementmischung  auf  100  Aeq.  Kieselsäure 
und  Sesquioxyde  weniger  als  200  Aeq.  Kalk,  so  zerfällt 
das  gebrannte  Froduct;  enthält  sie  mehr  als  240  Aeq.,  so 
schwillt    der  Cement    im  Wasser  an.     Die  Grenzwerthe 

100  BiO,(B,0,),  200  GaO  100  SiOt(B,0,),  240  GaO 

dürfen  daher  nicht  überschritten  werden.  Bathsam  ist  es, 
nicht  unter  220  Aeq.  Kalk  anzuwenden  und  am  vortheil- 
haftesteU;  sich  240  Aeq.  zu  nähern,  wozu  aber,  wie  überhaupt, 
sehr  sorgfaltige  Mischung  des  Gemenges  erforderlich  ist 
—  Die  Intensität  der  Temperatur  beim  Brennen  (Weifs- 
glühhitze)  ist  nicht  in  sehr  enge  Grenzen  eingeschlossen 
und  kann  um  so  gröfser  sein,  je  kalkreicher  die  Mischung 
ist.  Der  aus  einer  richtigen  Mischung  gut  gebrannte  grau- 
grüne Portlandcöment  bildet  Stücke  die  an  der  Luft  „stehen^ 
(nicht  zerfallen) ;  zu  stark  gebrannter,  so  wie  der  gut  ge- 
brannte bei  Mangel  an  starken  Basen  zerfallen  beim  Er- 
kalten mehr  oder  weniger,  der  todtgebrannte  zu  einem 
blaugrünen,  der  gutgebrannte  zu  einem  hellbraunen  Pulver; 
die  Art  der  Abkühlung  ist  hierauf  ohne  Einflufs.  Wo 
sich  diese  Neigung  zum  Zerfallen  zeigt,  ist  die  Menge  des 
Kalkes  zu  vermehren.  Znsatz  von  Alkalien  oder  bedeutender 
Alkaligehalt  macht  den  Cement  leichter  angreifbar  durch  die 
Atmosphärilien,  disponirt  ihn  zum  Treiben  und  Beifsen  bei 
der  Einwirkung  von  Wasser,  veranlafst  lästige  Auswitte- 
rungen (1)  des  Cementes  an  der  Luft  und  ist  daher  um  so 


(1)  Eine  ans  verfibten  gekrümmten  Nadeln  bestehende  Answitternng 
aa  mit  Cement  yerputzter  Wand  erwies  sich  bei  Olszewsky^s  Unter- 
raehnng  (J.  pr.  Chem.  CII,  375)  als  gewöhnliches  kohleng.  Natron,  NaO, 
CO,  +  10  HO. 
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▼^^•^•M  mehr  zu  vermeiden;  als  solche  Mischungen  auch  leichter 
todtgebrannt  werden  (niedrigere  Temperatur  beim  Brennen 
erfordern).  —  Die  gewöhnliche  Annahme  ^  daTs  einmal  er- 
härteter Portlandcement  durch  Glühen  keine  erhärtende 
Verbindung  mehr  liefere,  ist  nach  Michaelis  irrig.  Durch 
vorsichtiges  Brennen  wird  der  erhärtete  Cement,  wenn  bei 
dem  Erhärten  kein  Substanz  Verlust  stattgefunden  hat(l), 
wieder  in  die  ursprüngliche  Substanz  zurückverwandelt^ 
die  mit  Wasser  eine  Masse  von  durchaus  gleicher  Festig- 
keit bildet.  Michaelis  schliefst  hieraus,  dafs  das  Erhär- 
ten des  Cementes  nur  auf  der  Verschiedenheit  der  Ver- 
wandtschaften in  der  Glühhitze  und  bei  Gegenwart  von 
Wasser  beruht.  Indem  er  femer  annimmt,  dafs  der  ge- 
brannte Cement  keinen  freien  Kalk  enthält  (weil  nur  die  un- 
vollständig gebrannte  Mischung  sich  mit  Wasser  erwärmt), 
betrachtet  Er  die  wesentlichen  Bestandtheile  desselben  als 
ausschliefslich  in  der  Form  von  Ealksilicat  und  Thonerde- 
kalk  (Eisenoxydkalk)  vorhanden,  und  zwar  entweder  in 
der  Verbindung  OaO,  SiOg  neben  sehr  basischem  Aluminat 
5  CaO ,  AljOa  bis  10  CaO ,  AUOs ,  oder  wahrscheinlicher 
als  3  CaO,  SiO,  und  3  CaO,  Al.O«.  Im  ersten  Falle  wird 
bei  der  Einwirkung  von  Wasser  das  basische  Aluminat 
unter  Abgabe  von  Kalk  zerlegt,  welcher  zum  Theil  an 
das  Silicat  tritt,  zum  Theil  aber  frei  wird ;  im  zweiten  Fall 
wird  dagegen  aus  dem  Kalksilicat  ein  Theil  der  Base  abge- 
schieden. Der  erhärtete  Cement  enthält  als  wesentliche  Be- 
standtheile basisches  Kalksilicat,  5  CaO,  3  SiOs  -\-  5  HO  ; 
Thonerdekaik,  3  CaO,  AlgOs  (Fe^Os)  +  3  HO,  welche  beide 


(1)  Diefs  geschieht  in  bedeutendem  Grade,  wenn  kleine  Mengen  der 
Einwirkung  von  vielem  kohlenB&urefreiem  Wasser  aasgesetit  werden;  es 
gehen  dann  nicht  nur  Alkalien,  sondern  auch  Kalk,  Eisenoxyd  und  Kie- 
selsänre  in  Lösung.  40  Kilogr.  ausgekochten  Wassers  lösten  von  2,08d 
Grm.  Cement  innerhalb  17  Tagen  1,752  Grm.  und  hinterliefiien  einen 
bräunlichen  aus  Kieselsäure-,  Thonerde-  und  Eisenoxydhjdiat  bestehenden 
Rückstand. 


Cement,  Thon,  Glas.  9^9 

stark  erhärten,  und  freies  Ealkhydrat.  Für  die  Zusammen- 
setzung des  erhärteten  Oementes,  der  dem  oben  angegebe- 
nen Normalcement  entspricht,  giebt  Michaelis  den  Aus- 
druck 246  (3  CaO,  B^O«  +  3  HO)  +  661  (5  CaO,  3  SiO, 
+  5  HO)  +  93  (CaO,  HO),  welcher  zeigt,  dafs  beiAus- 
schlufs  von  Kohlensäure  das  gebundene  Wasser  im  ge- 
nauen Zusammenhang  mit  der  Menge  des  Kalks  steht. 

Zur  Conservirung  leicht  verwitterbarer  Steine  empfiehlt  ^rn"*iI«T.' 
F.  S.  Barff(l)  wiederholten  Anstrich  des  Mauerwerks  ^*'^' 
mit  einer  Mischung  der  Lösungen  von  kieseis.  Kali  und 
Thonerdekali  (beide  vom  spec.  Gew.  1,12).  Zur  Abhaltung 
von  Feuchtigkeit,  die  von  aufsen  eindringt,  soll  auf  diesen 
Anstrich  noch  eine  breiige  Mischung  von  kohlens.  Kalk 
mit  der  Thonerde-Silicatlösung  (2)  aufgetragen  und  noit 
dieser  Lösung  wieder  überzogen  werden.  Wasserglas 
schützt  nach  Bar  ff  nicht  gegen  Feuchtigkeit,  da  es  leicht 
ausgewaschen  wird  (3).  Bezüglich  einiger  anderer  Vorschläge 
ist  auf  Seine  Abhandlung  zu  verweisen. 

C.  Bischof  (4)  beschrieb  die  feuerfesten  Thone  von„P°»»»* 


(1)  Laboratory  I,  831,  439.  —  (2)  Die  Mischnng  darf  ntur  fQr  einige 
Standen  bereitet  werden,  da  sie  sich  in  kurzer  Zeit  durch  Atuischeidiing 
von  nnlaelichem  Thonerdesilicat  (weichet  sich  erst  auf  dem  Mauerwerk 
imd  in  dessen  Poren  bUden  soll)  verdickt  und  dann  unbrauchbar  ist  — 
Dieselbe  Mischung  wendet  Bar  ff  (Laboratory  I,  20,  92)  auch  zur 
Stereochromie  an,  um  diese  für  Decorationsmalerei  nutzbar  und  durch  ge- 
wöhnliche Arbeiter  ausfShrbar  zu  machen  und  ihr  vollkommene  Dauer 
zu  sichern.  Die  Farben  werden  mit  der  angegebenen  concentrirten 
Mischung  der  frisch  bereiteten  Lösungen  von  (mit  Kieselsäure  möglichst 
gesAttigtem)  kieseis.  Kali  und  Thonerdekali  wiederholt  imprägnirt,  ge- 
trocknet, zuletzt  zerrieben  und  nach  dem  Auslaugen  des  löslichen 
Alkali^s  unter  Wasser  aufbewahrt  Die  mit  gewöhnlichem  Kalk-Sand- 
Mörtel  unter  Zumischung  von  gröblichem  Marmorpulver  angefertigte 
WandflAche  wird  einigemale  mit  einer  ebensolchen  aber  verdtinnteren 
Lösung  llbeiBtrichen,  die  Farben  mittelst  der  verdünnteren  Lösung  auf- 
getragen, so  lange  die  Wand  noch  feucht  ist  und  zuletzt  noch  ein  Ueber- 
wag  der  ThonerdesilicatlÖsung  gegeben.  —  (8)  Vgl.  hiennit  insbesondere 
Kuhlmann's  Angaben,  Jahresber.  f.  1855,  866  ff.;  f.  1859,  728.  — 
(4)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXm,  29;  CLXXXY,  89. 
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Ebernhahn  (bei  Vallendar  am  Bhein)  I,  von  Mllhlheim  am 
Bhein  II,  und  von  Grünstadt  in  der  bairiochen  Pfalz  IIL 
Die  Analyse  derselben  nach  dem  Trocknen  bei  100^  er* 
gab  : 

AlaOa  Gebunden  als  Sand  Fefi^  GaO  KO  MgO  GlOhrerliut*)  Bommo 

I   87,95     82,18  14,79    0,95  0,04  8,00  0,11         12,03  99,04 

n    85,36      86,85**)     12,41     2,69t)  0,16  1,24  0,07         11,72  99,00 

m   85,05     89,32**)      8,01     2,80  0,16  3,18  1,11         10,51  99,64. 

*)  W«Mcr  «nd  orffftiiiMhtt  flnb«Uiit.  -  **}  mit  8pu-«ii  von  TtUaslar«.  -  f)  tkaUwciM 
all  Oi^dal  Torhandaa.  >  D«r  Wanargehalt  im  IsfttroekeiMn  IiuUnde  b«trl|t  bei  I  8|75  pC.  f 
b«l  U  la  pC.{  btti  in  «,8  pO.  -  U  «Dthllt  Sparen,  III  0,084pC.  SchwdM  (all  BAwaMkSaa). 

Cl^mandot  (1).  wendet  zur  Glasur  von  Thonwaaren 
eine  Lösung  von  Wasserglas  an,  mit  welcher  die  nicht 
oder  schwach  gebrannten  Gegenstände  überstrichen  und 
dann  gebrannt  werden. 

Da  Natronkalkglas  so  leicht  angreifbar  ist;  dafs  die 
reinsten  Säuren  nicht  in  demselben  verdampft  werden  kön- 
nen, ohne  einen  Salzrückstand  zu  geben,  und  andererseits 
das  an  Kieselsäure  reiche  Kaliglas,  welches  der  Einwirkung 
der  Säuren  vollkommen  widersteht,  sich  seiner  Schwer- 
schmelzbarkeit  wegen  nicht  zu  Gefäfsen  von  gröfseren 
Dimensionen  verarbeiten  läfst,  sowarStas(2)  zum  Zweck 
Seiner  Untersuchungen  über  Aequivalentgewichte  (S.  15) 
bemüht^  eine  leichter  zu  bearbeitende  Glasmasse  von  gld- 
cher  Widerstandsfähigkeit  herzustellen.  Er  fand  1)  dafs 
Natronkalkglas  mit  genügendem  Ueberschufs  von  Kiesel- 
säure fast  ebensowenig  angreifbar  ist  als  das  böhmische 
Kaliglas  und  2)  dafs  man  ein  viel  leichter  schmelzbares 
Glas  erhält,  weim  man  in  dem  KaEkalkglas  nur  die  Hälfte 


(1)  Bull.  800.  chim.  [2]  Vni,  185.  —  (2)  In  der  S.  15  angefUirtan 
fiohzift;  ferner  BuIL  soc  chim.  [2]  IX,  417;  N.  Report  Phaim.  XYH, 
747;  Chem.  News  XYU,  1.  —  8tas  führt  noch  an,  dafs  (gegen  Seinea 
WiUen)  der  Glasschmelzer,  angeblich  nm  das  Ziisammensehmelaen  au 
erleichtem,  arsenige  Säore  in  der  enormen  Menge  von  Vi«  ^^^  ganien 
Masse  zasetste,  gleichwohl  aber  das  fertige  GIss  keine  Spur  Anea 
enthielt.  # 


des  KaK's  durch  Natron  ersetet  Normales  Ealikalkglaa  I 
und  EaU-Natronkalkg^aB  U  (mit  gleichen  Aequivalenten 
Kalk  nnd  Alkali)  haben  in  100  Th.  ann&hemd  die  folgende 
ZuBammenaetung : 

ßiO,  KO  N«0  CaO 

I  76,0  16,0  —  10,0 

n  77,0  7,7  6,0  16,8. 

Ein  fbr  die  Zusammensetzung'  II  berechneter  Satz  er- 
gab, bei  Anwendung  von  reinem  Sand,  reinem  kohlen«. 
Kali,  doppelt-kohlens.  Natron  und  fein  gepulvertem  weifsem 
Marmor,  ein  sehr  harte  nur  wenig  elastische  Glasmasse 
mit  gelblichem  Schein,  ebensowenig  hygroscopisch  als  das 
beste  böhmische  Glas  und  zur  Anfertigung  grofser  Kolben 
und  ähnlicher  Gef&fse  geeignet.  Alles  bei  den  erwähnten 
Untersuchungen  von  S  t  a  s  angewandte  Glasgeräthe  war  mit 
dieser  Masse  bereitet.  DieAnaljse  von  Fragmenten  zweier 
gebrauchter  Kolben,  von  verschiedenen  Schmelzungen  her- 
rührend, ergab  in  100  Th.  : 

ßiO,  KO  NaO»)       CaO 

A  7M  7,1  6,9  10,6 

b  77,8  6,2  6,6  10,0. 

*)  Au  der  DUTcrena   bervehoet,   «InschllelUieli^eiiier  kletaca  M«Bg«  Thosarde  «w  dem 


Nach  neueren  Beobachtungen  von  A.  Lamy,  welche 
S  ehr  Ott  er  (1)  mittheilt,  beruht  die  gelbe  Färbung  de« 
mit  kohlens.  Thalliumoxydul  dargeetellten  Glases  (2)  auf 
einem  geringen  Gehalt  an  Triozyd.  Mit  schwefeis.  Thal- 
liumoxydul erhält  man  das  Glas  farblos. 

Pelouze(3)  hat  durch  Versuche  in  grofsem  Mafs- 
stabe  den  Einfiufs  festzustellen  gesucht,  welchen  Thonerde, 
Magnesia    oder    sehr  überschüssige  Eaeselsäure    auf   die 


(1)  Wien.  acad.  Ansceiger,  1867,  137;  J.  pr.  Chem.  Gl,  319;  Insth. 
1867,  384.  -—  (2)  Jahresber.  f.  1866,  866  und  theilweiae  auch  aiu  Bnll. 
de  la  sod^t^  d*encotiragement,  Jnli  1867,  464,  in  Dingl.  pol.  J.  GLXXXVI, 
228.  —  (8)  Ann.  chim.  phys.  [4]  X,  184;  Comp!  rend.  LXIV,  68;  BnlL 
80C  ohim.  [2]  VII,  468;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIV,  811;  J.  pr.  Chem. 
CI,  449;  Chem.  Centr.  1868,  37. 
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Eigenschaften  des  Glases  haben.  —  In  dem  gewöhnHcheo, 
SU  8amt-Q«bain  fbr  Spiegelglas  angewandten  Sats  (I,  U) 
konnte  die  Kieselsäure  über  Vs  vermehrt  werden  (lU^  IV, 
V)^  ohne  die  DurchsichtigkeH  des  Glases  zu  beeinträchtigeDy 
wiewohl  die  Schmeksnng  schwierig  und  die  Läutenmg 
erst  nach  langem  Erhitzen  erfolgte. 

I  n  ra  IV  V 

A.      GlA08fttM. 

Wei&er  Sand            290  Th.  270  Th.  400  Th.  360  Th.  400  TL 

Kohlena.  Natron       100    „             —  100    ,            —               — 

Sohwefek.  Natron*)      -^  100     „  --  100    »  100    . 

Eohlenfl.  Kalk            50    .  100     ^  50    »  100    «  100    , 

*)  üntw  Zvnta  von  •  bl«  8  Th.  Holckobl«. 

Daraus  erhaltenes  Glas;  in  100  Th.  bestehend  aus  : 

B. 
Bio,  77,04  78,06  S2,24  77,80  80,27 

NaO  15,51  11,79  12,01  9,70  8,73 

CaO  7,41  15,16  5^75  12,50  11,00. 

Eine  aus  dem  Glase  IV  gegossene  Spiegelplatte  war 
härter  als  gewöhnliches  Glas  und  vollkommen  durchsichtig; 
zeigte  aber  nach  der  Tiertägigen^  unter  den  gewöhnlichen 
Bedingungen  ausgeführten  Kühlung  Spuren  von  Entglasuog 
(Opalisiren)  an  den  am  stärksten  erhitzten  Stellen  und 
wurde  beim  Erhitzen  bis  zur  Erweichungstemperatur  voll- 
ständig  entglast.  Die  Gläser  UI  und  V  verhielten  sich 
ebenso.  Für  das  Glas  IV  hat  Baille  die  optischen  Eigen- 
schaften bestimmt    Er  fand  den  Brechungsexponenten  für : 

die  Linie  C  *)    D  F  Bfitlel 

bei  gewöhnL  Spiegelglas 

von  Saint  Oobain  =     1,424815     1,527430     1,533746     1,530588 

bei  Glas  IV  =     1,515000     1,517543     1,523699     1,520571. 

Der  DispersionscoefScient  betrug  : 

bei  gewöhnl.  Spiegelglas     0,001690 
bei  Glas  IV  0,001660. 

*)  Die  rolhe  Mbr  nithe  mit  Ü  ■aMmmenfaIlend«.WaMentoffUiii«. 

Thonerdeglas  und  Magnesiaglas  erhielt  Felo  uze  aus  fol- 
genden Sätzen  : 


CcnMil^  Umb,  CHmt. 


VZO 


Thonerde-GIas 


Magnesia-Glas 


Zusammenselz. 


Glassats 


Sud  260  Th. 

Kohleos.  Natron  100   , 
Thonerde  25  » 


Zasammens. 
des  Glases 


SiOt  76,0 
NaO  17,4 
Alfig     7,6 


Glassätze 


I     U 

Sand  260  260 
NaOCO,100  100 
MgO  50  50 
CaOCOt  —      60 


SiOb  68,9 
NaO  16,2 
MgO  14,9 
CaO 


Q 

66,7 

15,0 

7,3 

12,0 


Speo.  Gew.  bei  16^       s 


100,0 
2,31 


Spec.Gew.beil5<^ 


100,0     100,0 
2,47      2,64. 


Die  Läuterung  des  ThonerdeglaseB  gelingt  wegen  sei^ 
ner  ZähflttsBigkeit  selbst  durch  120  stilndiges  Erhitzen  nicht 
▼ollständig.  Es  ist  farblos^  durchnchtig  und  zeigt  auch 
nach  anhaltendem  Erhitzen  bis  zur  Erweichungstemperatur 
nur  geringe  Neigung  zur  Entglasung.  Ebenso  verhielt  sich 
Natronkalkglas  (aus  2ö0  Th.  Sand;  100  Th.  kohlens.  Natron 
und  &0  Th.  kohlens.  Kalk  dargestellt)  bei  Zusatz  von  (30 
bis  100  Th.)  Thonerde.  Auch  diese  sehr  ^  zähflüssigen 
(durch  den  Hafen  etwas  gefärbten)  Gläser  wurden  im  Kühl* 
ofen  weniger  leicht  als  Spiegelglas  entglast;  und  kry- 
Btallisirte  Thonerde  schied  sich  aus  denselben  nidit  aus. 
In  ihren  optischen  Eigenschaften  stimmen  sie  mit  Crown- 
glas  von  geringem  BrechungsvermOgen  überein.  Die  Mag- 
nesiagläaer;  von  welchen  11  mit  einer  Lage  gut  ausgebil- 
deter Krystalle  bedeckt  war^  nahmen  dagegen  bei  der  Küh- 
lung rasch  das  Aussehen  von  verglühtem  Porcellan  an.  — 
Pelouze  schlierst  aus  diesen  Resultaten;  dafs  die  Thon- 
erde; der  verbreiteten  Annahme  entgegen;  die  Entglasung 
nicht  nur  nicht  befördert,  sondern  derselben  entgegen  wirkt; 
ein  Magnesiagehalt  des  Glases  aber;  sowie  ein  den  ge- 
bräuchlichen übersteigender  Kieselsäuregehalt  zur  Entgla^- 
sung  disponiren  und  dafs  daher  auch  magnesiahaltiger 
Kalk;  namentlich  für  solches  GlaS;  welches  zur  Bearbeitung 
wiederholtes  Anwärmen  erfordert;  nicht  anwendbar  ist.  — 
Er  betrachtet  es  ferner  als  wahrscheinlich;  dafs  das  ge- 
wöhnliche Glas  ein  Gemenge  verschiedener  Silicate  ist  und 
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dafg  die  fbr  die  ZnsammenBetzung  desselben  gegebenen 
Formeki  nidit  dessen  Oonstitation  ausdrücken. 

Weitere  Beobachtungen  Ton  Felo  uze  beziehen  sich 
auf  die  Aenderong  der  Farbe  des  Glases  im  Licht  Al- 
les gewöhnfiche  grünlich  gefUrbte  Glas  nimmt  im  directen 
Sonnenlicht  nach  einiger  Zeit  eine  deutliche  gelbe  Farbe 
an^  welche  wieder  in  die  ursprüngliche  übergeht^  wenn  es 
Dunkelroihglühhitze  ausgesetzt  wird,  im  Lichte  aber  aufs 
Neue  erscheint.  Pelouze  nimmt  an^  dafs  dieser  Farben- 
wechsel auf  dem  Gehalt  des  Glases  an  Eisenoxjdul  (dem 
grünfllrbenden  Bestandtheil)  und  schwefeis.  Natron  beruht^ 
welche  sich  im  Sonnenlicht  zu  Eisenozyd  und  Schwefel 
natrium  umsetzen  (das  letztere  bewirkt  die  gelbe  F&rbung), 
in  schwacher  Glühhitze  aber  wieder  regenerirt  werden.  Es 
gelang  Ihm  in  der  That^  in  einem  im  Lichte  gelb  gewor- 
denen Glase  deutliche  Spuren  von  Schwefelmetall  nachzu- 
weisen ^  während  dasselbe  Glas  vor  der  Belichtung  davon 
ganz  frei  war.  Stark  eisenhaltiges  durch  Zusatz  von  Brann- 
stein entfärbtes  Glas  wird  im  Lichte  violett^  verliert  diese 
Färbung  aber  ebenfalls  beim  Erhitzen  wieder.  Hierbei  schemt 
unter  dem  Einfluis  des  Sonnenlichtes  Eisenoxjdul  und 
Manganoxyd  zu  entstehen^  welche  in  der  Glühhitze  wieder 
in  die  ursprünglichen  Oxyde  übergehen.  Durch  rasche  Ab- 
kühlung eines  solchen  durch  Braunstein  entfärbten  Glases 
im  geschmolzenen  Zustande  nimmt  dasselbe  übrigens  eben- 
falls eine  violette  Farbe  an.  —  Bontemps(l)  theilt  als 
Ergebnifs  practischer  Erfahrung  mit,  dafs  die  Entglasimg 
weniger  von  der  Kieselsäure  als  vom  Ealk  abhängig  ist, 
wiewohl  bei  gleichem  Kalkgehalt  das  kieselsäurereidiere 
Glas  am  leichtesten  entglast  werde  (2).    Die  violette  Fär- 

(1)  Aim..cliim.  phys.  [4]  X,  841;  Ck>mpt  rend.  hXIV,  238;  BoIL 
soc.  oliim.  [2]  Vn,  463;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIV,  334;  J.  pr.  Chem. 
Gl,  496 ;  Chem.  Centr.  1868,  43.  —  (2)  Vgl.  über  denselben  Gegenstand 
a^xdi  Bemerkmigen  von  Clemandot,  Compt.  rend.  LjülV,  415;  Instit 
1867,  138;  BuU.  soc  chim.  [3]  VII,  464;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIV,  337; 
J.  pr.  Chem.  Gl,  496;  Ghem.  Gentr.  1868,  48. 
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bimg  im  Licht  tritt  nach  Bontemps  nur  bei  EaliglM  auf,  ^^ 
die  gelbe  nur  bei  Natronglas;  weshalb  Er  auch  die  letstere 
dem  Mangan  zuschreibt.  Nach  T  hr  6  a  f  f  i  e  1  d  (1)»  welcher 
ebenfalls  Beobachtungen  ttber  die  F&rbung  des  Qlaaes  im 
Lieht  mittheilt,  kann  dagegen  auch  ganz  kalifreies  Glas 
im  Lieht  eine  Purpurfarbe  annehmen.  Le  Boux  (2)  macht 
darauf  aufinerksam,  daTs  diese  Farbenänderungen  wie  die 
▼on  Ihm  beobachteten  Erscheinungen  (S.  137)  auf  physi* 
kaiischen  Ursachen  beruhen  können. 

Bei  der  Darstellung  von  Hftmatinon  (3)  fknd 
H.  Schwarz  (4)  es vortheilhaft^  den  Kupferhammerschlag 
durch  eine  nach  Aequivalentrerhältnissen  bereitete  Mischting 
von  Eupferoxyd  und  redudrtem  Kupfer  zu  ersetzen  (5). 
Die  kubischen  oder  octa^drischen  Krystalle  im  Aventurin- 
glase  und  Astralit  bestehen  nach  Ihm  nicht  aus  kieseis. 
Eupferozydul;  sondern  aus  metallischem  Kupfer  (6).  Durch 
Pulvern  des  Glases  biosgelegt  ^  scheiden  sie  aus  Salpeters. 
Silber  Krystallisationen  von  metallischem  Silber  aus. 
Schwarz  nimmt  an,  dafs  das  Hämatinon  kieseis.  Kupfer- 
oxydulglas ist  und  durch .  Spaltung  in  Kupferoxydulglas 
und  metallisches  Kupfer  zerAllt^  welches  letztere  sich  z. 
Th.  im  geschmolzenen  Zustand  abscheidet;  z.  Th.  kry- 
staDisirt  in  der  z&hen  Masse  zurückbleibt. 

Kefsler  (7)  machte  Mittheilung  über  das  Mattätzen 
des  Glases  und  über  die  Anwendung  von  Fluoranmionium- 
lösung  als  Tinte  zum  Bezeichnen  von  Glasgefäfsen. 


(1)  In  der  S.  108  «ngefOlirteii  Abhandlang.  —  (2)  Aim.  chim. 
phys.  [4]  X»  846.  —  (3)  Jahresber.  f.  1856,  799.  ~  (4)  Dingl.  poL  J. 
CLXXXTI,  28.  —  (6)  Ein  am  50  Qrm.  Qosn,  5»5  Grm.  Aetskalk, 
0,6  Gm.  KagüMia,  1S,5  Gm.  BleigUftte,  25  Gm.  Boda,  12,5  Gm. 
Knpfermiiohiing  und  1  Gnn.  Eisenliainmenofalag  beatehender  Sata  lieferte 
■ehr  echanee  Himatinon.  —  (6)  VgL  Hantefenille's  entgegenatehende 
Angaben,  Jahiesber.  f.  1861,  904.  —  (7)  Comp!  xend.  LXIY,  177;  BnlL 
MOL  ehim.  [2]  VII,  526;  Dingl.  poL  J.  CLXXXY,  222. 
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v'JSTbin*  J-  ^'  ^'^^^^eO)  P^  rar  Dawtellüng  von  SQber- 
AmQi»M».  gpiegdn  die  folgende ,  nach  Iftngerer  Erfahrang  als  die 
swedunftTsigste  erprobtie  Vorschrift  A  Silbermischung. 
a)  Silberlösiing  :  1  Th.  gesohmokenes  Salpeters.*^  Silber 
wird  in  10  Th.  Wasser  gelöst  b)  Lösung  von  salpeters. 
Ammoniak  :  man  neatralisirt  chlorfreie  Salpetersäure  mit 
kohlens.  Ammoniak  und  verdünnt  2um  spedf.  Gewicht  von 
1,11&;  oder  c)  Lösung  von  Schwefels.  Ammoniak  :  242 
Grm.  schwefeis.  Ammoniak  werden  in  Wasser  gelöst  und 
sum  Volum  von  1200  CC.  verdünnt  (das  specif.  Gewicht 
dieser  Lösung  beträgt  1;105  bis  1,106) ;  d)  Chlorfreie  Na- 
tronlauge vom  specif.  Otew.  1,050.  Die  Silbermischung 
Ä  besteht  aus  100  Vol.  Ammoniaklösung  b  oder  c,  140 
Vol.  Silberlösung  a  und  750  Vol.  Natronlauge  i.  Bei  An- 
wendung von  schwefeis.  Ammoniak  wird  die  Lösung  c  in 
die  Silberlösung  gegossen  und  die  Natronlauge  in  kleinen 
Antheilen  zugesetzt.  Die  trübe  Mischung  mufs  bis  zur 
vollkommenen  Klärung  der  Kühe  überlassen  bleiben.  — 
J9  Jieduotions/üissigkeü.  a)  50  Grm.  krystall.  weifser  Zu- 
cker werden  in  Wasser  zum  dünnen  Syrup  gelöst,  mit 
2^1  Grm.  Weinsäure  eine  Stunde  im  Sieden  unterhalten 
und  die  Flüssigkeit  auf  500  CC.  verdünnt,  b)  2,857  Grm. 
trockenes  weins.  Kupferozjd  werden  mit  Wasser  Übergos- 
sen, mit  Natronlauge  bis  zur  Auflösung  versetzt  und  zum 
Volum  von  500  CC.  verdünnt  Die  Reductionsfiüssigkeit 
besteht  aus  1  Vol.  Zuckerlösung  a,  1  Vol.  Kupferlösung  b, 
und  8  Vol.  Wasser.  —  C  die  VereüberungiflüangkeU  wird 
durch  Vermischen  von  50  Vol.  Silbennischung  -4,  10  Vol. 
Beductionsflüssigkeit  B  und  250  bis  300  Vol.  Wasser  er- 
halten. Die  Silbermischung  A  wird  zuerst  mit  dem  Was- 
ser verdünnt,  hierauf  die  Beductionsflüssigkeit  zugesetzt 
und  die  Kästen,  in  welche  die  Gläser  vertical  emgesetzt 


(1)  Ann.  Chem.  Phiarm.  Snppl.  V,  257;  Zeitsolir.  Ohem.  1868,  284; 
DingL  pol.  J.  CLXXXYII,  286;  Phil.  Hag.  [4]  XXXV,  146. 
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oder  lolohe  fbr  optische  Zwecke  horizontal  (so  dafg  üe 
den  FlttssigkeitSBpiegel  berühren)  eingelegt  Bind,  damk  ge* 
fbllt.  Die  Temperator  soll  20^^  bis  28^  betragen.  Die 
Menge  des  Silbers ,  die  nach  diesem  Verfahren  zur  Her- 
stellung eines  vollkommenen  Spiegels  erforderlich  ist^ 
beträgt  3  bis  3;5  Grm.  auf  das  Quadratmeter.  Ohne  den 
angegebenen  Zusatz  von  Eupfei^Mdz  wird  der  Beleg  Itf  che- 
rig  und  fleckig;  mit  mehr  Eupfersalz  setzt  sich  kein  Sil- 
ber am  Olase  ab.  Worauf  die  Wirkung  desselben  beruht; 
ist  nicht  ermittelt 


F.  Haberlandt  (1)  hat  gefunden,  dals  sich  die  was-  .tiVor- 
serhaltende  Kraft  der  Ackererde  in  der  Wärme  beträchtlich  *Vr*!i' 
verringert.  —  A.  Cossa(2)  untersuchte  einige  italienische 
Bodenarten.    Zur  Bestimmung  der  löslichen  Bestandtheile 
der  Ackererden   hält  Derselbe   die  Anwendung  von   mit 
Kohlensäure  gesättigtem  Wasser  für  nothwendig. 

A.  Baudrimont  (3)  hat  verschiedene  Guanosorten  i>«>>i«r ««« 
untersucht    und   über    die  Analyse    der  Dünger  Bemer-   ^^irkoac. 
kungen  (4)  mitgetheilt,   welche  nur  Bekanntes  enthalten. 
W.  Wicke  (5)  beobachtete  in  Guano  krjstallisirtes  Stein- 
sahe  und.  zwei£-kohlens.  Ammoniak,  letzteres  in  einer  zu- 
sammenhängenden kristallinischen  Masse  von  200  Grm. 

Ch.  deFre7cinet(6)  berichtete  über  die  Einrichtungen, 
welche  gegenwärtig  in  London  getroffen  werden,  um  die 


(1)  Landw.  Yenuchestat  YHI,  458.  —  (2)  Ebendaselbst  YIII,  64. 
^  (8)  Compt  read.  LXV»  420;  BaU.  soo.  <diim.  [2]  VUI,  872 ;  J.  phsnn. 
[4]  \I,  264;  J.  pr.  Chem.  CHI,  606;  Dingl  poL  J.  CLXZXVn,  428; 
Chem.  Geatr.  1868,  868.  —  (4)  Compt  rend.  LXIV,  1279;  BqIL  soc. 
ohim.  [2]  Vm,  808;  J.  pr.  Chem.  Cm,  266;  Zeitsohr.  anal.  Chem.  VII, 
aei|  Dii«L  peL  J.  CUUCZVm,  166;  Chem.  Centr.  1868,  208.  — 
(5)  Landw.  YenaohMtat  Yin,  806.  ~  (6)  Ann.  min.  [6]  XI,  69. 
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'^DB^w"^  darofa  Dramirnng    der  Stadt  erhaltene  Eloakenflüssi^ett 
wirk.«ff.   fyj^  d^n  Ackerbau  nutzbar  am  machen  (1).    Letheb7(2) 
untersuchte  den  Stra&enkoih  von  London« 

P.  P.  Deh^rain  (3)  hat  über  den  Einflufs  der  Dün- 
gung mit  Kalisalzen  (schwefels.  Kali)  oder  Mischungen  von 
Kali-  und  Magnesiasalzen  mit  phosphors.  Kalk  und  Guano 
auf  die  Production  von  Koru;  Runkelrüben;  Kartoffeln  und 
Luzerne  eine  Reihe  von  Versuchen  ausgeführt.  Nur  in 
der  Minderzahl  derselben  war  der  Ertrag;  verglichen  mit 
dem  des  nicht  gedüngten  Feldes ;  erhöht;  meistens  aber 
nicht  genügend  um  die  Kosten  der  Düngung  zu  decken. 
Dünger  von  complicirter  Zusammensetzung  schienen  wirk- 
samer zu  sein  als  solche;  die  nur  wenige  Bestandtheile  ent- 
halten. Die  mit  Kalisalzen  gedüngten  Kartoffeln  ergaben 
eine  an  Kali  etwas  reichere  Asche  als  die  nicht  oder  nur 
mit  phosphors.  Kalk  und  Guano  gedüngten.  Bei  den  Run- 
kelrüben hatte  die  Düngung  mit  Kalisalzen  sogar  eine 
Verringerung  des  Kaligehaltes  und  meistens  auch  des  Zu- 
ckergehaltes zur  Folge.  Dehdrain  schliefst  demnach 
aus  Seinen  (in  dem  nassen  Jahre  1866  angestellten)  Ver- 
suchen; bezüglich  deren  Einzelheiten  wir  auf  die  Abhand- 
lung verweisen;  dafs  zwischen  dem  Gehalt  der  Rüben  und 
Kartoffeln  an  Kali  einerseits  und  an  Stärke  oder  Zucker 
andererseits  keine  Beziehung  bestehe.  Die  mit  Kalidünger 
produdrten  Kartoffeln  zeigten  sogar  etwas  (um*0;5pC.) 
gröfsere Neigung  zumFaulen.  Gleichwohl  fand  Deh^rain 
in  100  Th»  der  Asche  von  : 


(1)  Nach  Dumas  (ans  Btül.  de  la  boo.  d^enoonragement,  Sept  1867, 
609  in  Btül.  soc  cbim.  [S]  IX,  251)  beabdohtigt  man  in  Paxia  die  tlg- 
lich  100000  Gab. -Meter  betragende  KloakenflOBBigkett  mit  aobwefeb. 
Thonerde  an  Allen  nnd  den  l^edersehlag ,  der  alle  PhoBphorBinie  und 
*/io  der  organischen  Bubstans  enihllt,  als  Dünger  sii  benntaen.  — 
(2)  Chem.  Newa  XY,  807;  BnlL  boo.  ohim.  [9]  YIII,  62.  —  (3)  Compt. 
rend.  LXY,  868,  971;  BqU.  bog.  cbim.  [2]  Vm,  8»  76;  Chem.  Centr. 
1868»  98. 
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getimden 

kTaakeii  KutoOblii 

KG 

81,30  Th. 

24,53  Th. 

NaO 

27,72     . 

20,86     n 

Dubranfaut(l)  findet^  dafs  die  zunehmende  Zocker* 
armuth  der  BunkelrUben  in  manchen  Gegenden  (Depart 
du  Nord)  nicht  von  einem  Mangel  der  Kalisalze  im  BodeO; 
sondern  vielmehr  von  einem  UeberschuTs  derselben  in  Folge 
zu  reichlicher  Düngung  herrührt  Belege  für  diese  An- 
sicht sind  nicht  gegeben. 

Nach  Veit  er  (2)  beruht  die  günstige  Wirkung,  welche 
das  Kochsalz  auf  die  Vegetation  übt^  auf  der  Bildung  von 
Salpeters.  Natron.  In  kalkigem,  an  organischen  Substan- 
zen reichem  Boden  setzt  sich  nach  Seiner  Beobachtung 
Chlornatrium  mit  kohlens.  Kalk  unter  Bildung  von  Chlor- 
calcium,  welches  in  den  Untergrund  dringt,  zu  kohlens. 
Natron  um,  das  von  der  Krume  zurückgehalten  wird,  die 
Qzjdation  der  organischen  Materie  und  die  Bildung  von 
Salpeters&ure  beschleunigt  und  schliefslich  in  Salpeters. 
Natron  übergeht  (3). 


J.  Moser  (4)  berichtete  über  Fütterungsversuche  niit»^*jj»«» 
Grünfutter  von  Sorghum  saccharatum  und  von  Mais;  Fitt«-.»«.. 
V.  Hofmeister  (5)  über  solche  mit  Wiesenheu  und  mit  !«*»•"»»•• 
gemischtem  Futter  beim  Pferde.  Auf  beide  Untersuchun- 
gen müssen  wir  verweisen.  Hofmeister  kam  zu  dem 
allgemeinen  Aesultat,  dafs  das  Pferd  zwar  Pflanzenfaser 
verdaut,  aber  in  geringerem  Grade  als  Wiederkäuer.  Bei 
dem  Schaf  und  dem  Bind  betrug  die  Menge  der  verdauten 


(1)  Ans  JounuJ  des  fabrioaatB  de  sncre  YIII,  Nr.  1  in  Dingl.  poL  J. 
CXXXXY,  283.  —  (2)  Comp!  rend.  LY,  798;  BnU.  soo.  oHm.  [2]  IX, 
401.  —  (8)  Vgl.  Jahreaber.  t  1866,  671.  --  (4)  Landw.  Yennohsstet 
VIII,  98.  -.  (5)  Ebendaaelbst  YIII,  99. 
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Cellalose  etwa  60  pC.  der  im  Wieflenheu  enthaltenen;  beim 
Pferde  nur  21  pC.  Während  ferner  Schaf  und  Rind  etwa 
62  pC.  der  Gesammtnährstoffe  des  Heus  ausnützen^  nimmt 
das  Pferd  nur  46  pC.  derselben  auf;  bei  Schaf  und  Rind 
bewirkt  die  Heufütterung  Zunahme  des  StiokstofFs  im  Körper, 
beim  Pferde  Stickatoffverlust.  Hiemach  erscheint  (soweit  aus 
einem  6tägigen  Versuch  geschlossen  werden  kann)  die 
Fütterung  mit  Wiesenheu  unzureichend  flir  die  Ernährung 
des  Pferdes,  was  allerdings  mit  der  gewöhnlichen  Erfah- 
rung nicht  im  Einklang  steht.  Für  das  voluminösere 
Hafer-Heu-Roggenstrohhäckselfutter  besitzt  das  Pferd  ein 
gröfseres  Verdauungsvermögen ;  die  Nährstoffe  dieses  Fut- 
ters wurden  durchschnittlich,  mit  Ausnahme  der  Pflanzen- 
faser, bis  zu  65  pC.  ausgenutzt.  —  Mit  der  stärkeren  oder 
schwächeren  Verdauung  von  Pflanzenfaser  trat  regelmäfsig 
Vermehrung  oder  Verminderung  der  Hippursäure  im  Harn 
ein. 
coiia«rTirnii(r  Zur  Conserviruug  von  Fleisch  und  anderen  Nabrungs- 
K»hr«nii..  mitteln  brinsct  Cirio  dieselben,  nach  einem  Beiricbt  von 
F.  Moig'no  (1);  in  ein  luftdicht  verschliefsbares,  mit  2 
Tubulaturen  versehenes  Gefäfs,  evacuirt  dasselbe  und  läfst 
dann  eine  mit  2  bis  5  pC.  Salpeters.  Kali  versetzte  Kochsalz- 
lösung einfliefsen.  Nach  einem  Contact  von  wenigen  Minuten 
werden  die  Substanzen  aus  der  Flüssigkeit  genommen  und 
an  der  Luft  getrocknet,  wonach  sie  vollkommen  haltbar 
sein  sollen  (2).  —  A.  Hill  Hassal(3)  trocknet'das  von 
Knochen,  Fett  und  Sehnen  befreite  fein  zerschnittene  Fleisch 
in  mäfsiger,  die  Gerinnungstemperatur  des  Eiweifsea 
nicht  erreichender  Wärme  und  verwandelt  die  zerrabHche 


(1)  Ans  les  Mondes  Xm,  710  in  Dingl.  poi  J.  CLXXXIV,  460.  — 
(2)  Da  die  so  conserrirten  Nahningamittel  vor  dem  GenuA  durch  Ein- 
weichen  in  Wuser  entanlten  werden,  bo  eiiUire«  sie  eine  sweimalige 
Aoßlaogtuig  und  können  daher  nicht,  wie  Moigno  annimmt)  der  firfeohen 
Snbstans  glfiohw«rthig  sein.  —  (8)  Chem.  News  XIT,  3d6}  Dingl.  pol. 
J.  CLXXXIV,  448. 
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Substanz  in  Pulver  (j^FleischmehP),  das  nach  nochmaligem 
Trocknen  vollkommen  haltbar  ist.  Gemüse,  Früchte  u.  a. 
lassen  sich  nach  diesem  Veifahren  ebenfalls  in  der  Form 
von  Mehl  conserviren. 

Wittstein  (1)  machte  Mittheilung  über  Fleischex- 
tract  (2).  —  C.  Thiel  (3)  empfahl  die  Bereitung  von  Fleisch- 
zwieback aus  Mehl  und  dem  kalt  bereiteten  wässerigen 
Auszug  von  magerem  Ochsenfleisch.  Bei  einem  Versuch, 
zu  welchem  1,5  Kil.  fein  zerschnittenes  Fleisch  mit  3,5  Kil. 
Wasser  unter  Zusatz  von  10  CG.  wässeriger  schwefliger 
Säure  ausgezogen  und  der  (4,038  Kil.  betragende)  auf  55^ 
erwärmte  Auszug  mit  6  Kil.  Waizenmehl  und  60  Grm. 
Kochsalz  verarbeitet  wurde,  betrug  das  Gewicht  der  aus- 
gebackenen  Kuchen  7,116  Kil.  In  100  Th.  enthielt : 
das  angewandte  Waizenmehl  der  Fleisclizwieback 
Wagser  14,22  19,25 

Stickstoff  2,04  2,36 

AMhanbestaniäieae  0,56  1,42. 

Nach  Beobachtungen  von  St  eilt  er  (4)  und  von  A. 
V  o  g  e  1  (5)  ist  die  beim  Melken  zuerst  erhaltene  Kuhmilch 
an  Fett  ärmer  als  die  später  folgende.  Vogel  fand  bei 
einigen  Versuchen  I  in  der  zuerst  gesammelten  Portion 
(von  50  CG.) ;  II  in  der  zweiten  (deren  Volum  nicht  ange- 
geben ist) ;  III  in  der  letzten  (20  bis  30  CG.)  den  folgen- 
den Frocentgehalt  an  Butter  : 


(1)  Yierteljalirsschr.  pr.  Pharm.  XYI,  206;  Arch.  Pharm.  [2]  CXXX, 
812;  K.  Jahrb.  Pharm.  XXYII,  207.  —  (2)  Wittstein  findet,  dafs  in 
Folge  deff  spnrweisen  Chlomatriumgehalts  im  Fleichsaft  aUes  Fleisch- 
eztract  (etwa  2  pC.)  Chlomatrinm  enthalten  mufs.  —  (3)  Dingl.  pol.  J. 
CLXXXrV,  448.  —-  (4)  Ans  Land-  imd  FOTStwirthschaftliche  Zeitung 
der  Prorinz  Preufsen,  II.  Jahrgang,  Kr.  51  Yon  A.  Vogel  angeführt 
N.  Bcpert  Pharm.  XVI,  450.  •—  (5)  Aus  Sitiiingsber.  der  bayerischen 
Aeademie  der  Wissenschaften,  mathematisch-physikaüsche  Klasse  1867,  I, 
Heft  8  in  N.  Btpert  Pharm.  XVI,  450. 
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ChttDie. 

> 

I 

n 

m 

•) 

1,81 

3,64 

10,54 

t) 

2,08 

4,65 

11,88 

c)*) 

4,87 

15,70 

18,79. 

•)  Tob  «iMt  BW  wMdc  MlUh  g«b«a4M  XMtk«h. 

Vogel  hat  ferner^  wie  Lefort(l),  in  der  Kuhmilch 
Harnstoff  (im  Liter  etwa  0,07  Grm.)  nachgewiesen,  welcher 
bei  der  Coagulirung  zum  gröfseren  Theil  in  die  Molken 
übergeht,  zum  kleineren  im  Käsestoff  zurückbleibt  —  AI. 
Müller  (2)  veröffentlichte  eine  Reihe  von  Untersuchungen 
auf  dem  Gebiete  der  Milchwirthschaft. 

«^••-  J.  C.  Drap  er  (3)  besprach  die  Erkennung  der  Ver- 

fiUschungen  des  Kaffee's.  Gerösteter  gemahlener  Kaffee 
schwimmt  lange  Zeit  auf  kaltem  Wasser,  förbt  dasselbe 
beim  endlichen  Untersinken  nur  gelb  und  quillt  nicht  er- 
heblich; die  Surrogate  sinken  sogleich  unter,  fiirben  das 
Wasser  braun  und  schwellen  zu  einer  zusammenhängenden 
Masse  an  (4). 
MAiMmtnet.  A.  Vogol  (5)  faud  in  käuflichem  Malzeztract :  Zucker 
50  pC,  Stickstoff  0,84  pC.  (etwa  5  pC.  Eiweifsstoffen 
entsprechend),  Asche  1,5  pC.  (mit  31  pC.  Phosphorsäure) 
und  17  bis  18  pC.  Wasser. 

sm«k«r.  Um    die  Mengen  von  krjstallisirbarem  Zucker   und 

Melasse  zu  ermitteln,  welche  aus  Buben  oder  Bohzucker 
erhalten  werden  können,  bestimmt  Dubrunfaut  (6)^ 
indem  Er  von  der  Thatsache  ausgeht,  dais  Melasse  von 
gleicher  Herkunft  beim  Einäschern  Bückstände  von  nahezu 
gleichem  Gehalt  an  kohlens.  Salzen  liefert,  einerseits  den 


(1)  J«]iiesb«r.  f.  1866,  747.  —  (2)  LandwirthscUftL  Versaohsstat 
y,  161,  165,  172,  184;  VI,  3,  373,  376;  VIII,  69,  395.  —  (3)  PhiL  Mig. 
[4]  XXXIV,  104;  Zeiisebr.  aaaL  Ghem.  VII,  388.  —  (4)  Draper  bringt 
1  CC.  des  ta  prOfenden  Kaffee*!  in  eine  mit  Waaser  gefOUte  ProbkrOhn, 
an  welche  aur  Messung  des  Sedimentes  eine  engere  gradniite  Bohre 
aogelöthet  ist  Vgl  anoh  Jahresber.  f.  1856,  813.  —  (5)  N.  Sepert 
Phann.  XVI,  417.  —  (6)  Ans  Zeitschr.  des  Vereins  für  Babeniaeker- 
indnstne,  Juni  1867,  340  in  DingL  pol.  J.  CLXXXV,  281;  Zeilscfar. 
aaaL  Öhem.  VI,  469. 
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Zuckergehalt  dieser  Substanzen  mittelst  des  Polarisations-  *°">'* 
apparates  und  andererseits  den  alkalimetrischen  Werth  der 
Asche  durch  Titrirung.  Die  Asche  von  100  Grm.  Melasse 
der  französischen  Eohzuckerfabriken  sättigt  z.  B.  durch- 
schnittlich 7  Grm.  Schwefelsäurehydrat,  die  Asche  von 
100  Grm,  der  Rübenzuckerraffinerie  6  Grm.,  die  von  100 
Grm.  Melasse  der  Colonialzuckerraffinerie  1  Grm.  Enthält 
nun  die  gewöhnliche  Melasse  einer  Fabrik  50  pC.  Zucker 
und  entspricht  ihre  Asche  6  pC.  Schwefelsäure,  so  werden 
bei  der  Verarbeitung  eines  Zuckers,  von  welchem  100  Grrm. 
eingeäschert  1  (Jrm.  Schwefelsäure  sättigen,  *^/«  pC.  un- 
krjstallisirbar  in  der  Melasse  zurückbleiben.  Bei  Runkel- 
rüben (1)  wird  in  derselben.  Weise  der  Saft  durch  Polari- 
sation und  die  Asche  des  Saftes  durch  einen  alkalimetri- 
schen Versuch  geprüft.  Diu*chschnittlich  schwankt  bei 
reifen  Rüben  der  gewinnbare  Zucker  zwischen  55  tmd  85 
pC.  des  Gesammtzuckers ;  zuweilen  beträgt  er  jedoch  nur 
20  bis  4  pC,  oder  sinkt  selbst  unier  Null,  d.  h.  der  Sahs- 
gehalt  kann  so  grofs  sein,  dafs  er  nicht  nur  den  in  der 
Rübe  vorhandenen,  sondern  auch  noch  den  Zucker  anderer 
besserer  Rüben  unluystallisirbar  macht.  Dubrunfaut 
bezeichnet  dieses,  von  Ihm  schon  seit  längerer  Zeit  ange- 
wandte und  im  Wesentlichen  auch  schon  bekannte  Ver- 
fahren (2)  als  melassimetrische  Methode.  Eine  in  Zucker- 
fabriken übhch  gewordene  Modification  derselben  besteht 
darin,  die  Einäscherung  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure 
auszuftlhren  und  die  gebildeten  schwefeis.  Salze  zu  wägen. 
Die  Melasse  des  Rohzuckers  giebt  (bei  50  pC.  Zucker- 
gehalt) 12  bis  13  pC,  die  der  Rübenzuckerraffinerie  11 
bis  12  pC.  schwefeis.  Salze.  Von  einem  Zucker,  welcher 
93  pC.  Rohrzucker  enthält  und  3  pC«  schwefeis.  Asche 
giebt,  wird  demnach  eine  Ausbeute  von  81  pC.  Raffinade 
zu  erwarten  sein,  etwa  12  pC.  gehen  in  die  Melasse  über. 

(1)  Ans  Joumtl  des  fabtieants  d«  stiere  Till,  Nr.  1  in  PingL  poL 
J.  CLXXXV,  288.  —  (3)  Vgl.  EmdwOrterbnch  der  Chemie  IX,  1168. 


934  Tec]iiii0ch6  Chemie. 

Nach  Payen  (1)  wird  die  Erystallisation  des  Rohr- 
zuckers hauptsächlich  durch  den  Gehalt  des  Syrups  an 
Chlornatriutn^  in  geringerem  Grade  auch  durch  Chlorkalium 
gehindert;  während  Salpeters.  Kali  ohne  Einflufs  ist  (die 
kohlens.  Salze  erwähnt  Derselbe  nicht).  Er  empfiehlt 
daher;  den  Chlorgehalt  und  das  Chlornatrium  zu  bestimmen 
und  zu  diesem  Zweck  die  Substanz  bei  niedriger  Temperatur 
zu  verkohlen;  auszulaugen  und  die  Kohle  einzuäschern. 
Die  ausgelaugten  Salze  und  die  Asche  sind  gesondert  zu 
untersuchen.  —  Grouven(2)  verdampft  zur  Bestimmung 
des  Chlorgehaltes  der  Kilben  25  CC.  des  Saftes  (dessen  spec. 
Gew.  bekannt  ist)  mit  etwa  4  Grm.  Sand  und  3  Grm.  Eisen- 
oxjd  (beide  chlorfrei  und  voiiier  ausgeglüht)  im  Dampfbad; 
äschert  die  Mischung  in  einer  schwach  rothgltihenden  Muffel 
ein  (die  Gewichtszunahme  des  Schälchens  mit  Sand  und 
Eisenoxyd  soll  die  Aschenmenge  repräsentiren)  und  ffUlt 
den  mit  salpetersäurehaltigem  Wasser  bereiteten  Auszug 
mit  Salpeters.  Silber.  Nach  Grouven's  Bestimmungen 
.ist  der  Chlorgehalt  der  Rüben  je  nach  der  Düngung  sehr 
.wechselnd ;  er  betrug  bei  der  Düngung  mit  Superphospbat 
0,259  pC,  mit  Stafsfurter  Abraumsalz  0,695  pC,  mit  Sal- 
miak 0,814  pC. 

Für  die  Extraction,  die  Conservirung  und  die  Be- 
arbeitung des  Eübensaftes  ist  eine  Eeihe  von  (patentirten) 
theil  weise  nicht  neuen  Verfahningsweisen  beschrieben  worden. 
—  Nach  Champonnois(3)  soU  ein  reinerer  Saft  erhalten 
werden,  wenn  man  die  Rüben  nicht  mit  reinem  Wasser, 
sondern  mit  verdünntem  Syrup  von  der  Zuckerkrystallisation 
auszieht;  die  Salze  und  Eiweifsstoffe  bleiben  dann  zum 
.gröfsten  Theil  im  Mark  zurück.    R.  de  Ma8S7(4)  setzt 


(1)  Compt  rend.  LXV,  692;  Inatit  1867,  368;  Chem.  Ccntr.  1868, 
813.  —  (2)  Aas  Zeitschr.  des  YereinB  für  die  Rübenzuckeiindustrie  im 
Zollverein  1867,  9  in  Zeitschr.  Chem.  1867,  668.  —  (3)  Compt.  rend. 
LXV,  1035;  Dingt  pol.  J.  CLXXXYII,  345.  —  (4)  Ans  Annalee  du  gtfnie 
civü  1867  in  Bull.  soo.  chim.  [2J  YIU,  137. 
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dem  Rübennmrk  ror  dem  Pressen  Ealkhjdrat  eq,  um  einen    '***'*'' 
SQckerreidlieren  ^   weniger  yeränderlichen  und  leichte  zu 
•oheidenden  Saft  zu   erhalten.     Dasselbe  Verfaliren  haben 
aicch   du  Bieuz  und  Rottger  (1)  angegeben.     June* 
mann^     du  Rieux    und   Rottger  (2)   schlagen  ferner 
Tor,  den  ausgeprefsten  Saft  ohne  vorläufige  Scheidung  und 
Klärung  direct  mit  Strontianhjdrat  zu  filUen.    Die  ausge- 
prefste  und  gut  getrocknete  Verbindung  ist  bei  Abschlufs 
von  Kohlensäure  haltbar.   L.Pierre  und  R.  d  e  M  a  s  s  y  (3) 
föllen   den  in  gewöhnlicher  Weise   geschiedenen  und  ge- 
klärten Saft  in  der  Siedehitze  mit  Aetzbaryt  (wozu  etwa 
60  pC.    vom  Gewicht  des  Zuckers  erforderlich  sind)   und 
zersetzen    den    ausgewaschenen,    getrockneten,   in   4  Th, 
Wasser    suspendirten   Zuckerbaryt    durch   Behandeln   mit 
Kohlensäure  unter  0,5  Atmosphären  Druck.  —  E.  Rous- 
seau (4)  bewirkt  nach  einer  vorliegentjen  kurzen  Mitthei- 
lung die  Scheidung  des  Rübensaftes  jetzt  (5)  in  der  Weise, 
dafs   der  siedende  Saft  zuerst  mit  Gyps  und  die  geklärte 
Flüssigkeit  hierauf  mit  einer   (durch  Behandlung  der  ge- 
ringhaltigen Nachproducte   mit  Kalk  erhaltenen)   Lösung 
von    Zuckerkalk   versetzt   wird.    Der   Kalk   soll   wie   ge- 
wöhnlich   abgeschieden    werden.     Parier,   Possoz   und 
Cail(6)   versetzen  den  zu  conservirenden  Saft  nach  der 
Scheidung   mit   1  bis  2  pC.  Kalk.      Ein  Zusatz  von  5  bis 
15  pC.  Alkohol  oder  von  einigen  Tausendtheilen  flüchtiger 
Kohlenwasserstoffe  soll  dieselbe  Wirkung  haben. 

Nach  £.  S ostmann  (7)  ist  schwefeis.  Kalk  reichlicher 
in  Zuckerlgsungen  als  in  reinem  Wasser  löslich,  und  zwar 


(1)  Aus  Annales  du  g4me  ciyü  1867  in  Btdl.  iog.  chim.  [2]  YIII» 
187.  —  (2)  Bull.  §oc.  chim.  [2]  Vm,  139.  —  (3)  Ana  Zeitschr.  für  die 
Bübcnznakeriiidiutrie  1867,  85  in  Zeitschr.  Chem.  1867,  667.  —  (4)  Ans 
Animles  du  g^nie  ciYÜ  1867,  F^vrier,  128  in  Bull.  soc.  chim.  [2]  VIII, 
138 ;  DingL  pol.  J.  CLXXXIV,  361.  —  (5)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1861,  918. 
~  (6)  BulL  soc  chim.  [2]  VUI,  461.  —  (7)  Aus  Zeitschr.  des  Vereins 
ftbr  die  Räbenznckerindnstrie  1866,  652  in  Zeitschr.  Chem.  1867,  61; 
BaU.  soc.  chim.  [2]  YHI,  876. 
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BMk«r.  bei  längerem  Contact  und  mit  simelimender  T^mperstor 
und  Concentratioii  des  Syrups  in  steigender  Menge.  Dordi 
anhaltendes  Kochen  eines  solchen  gypshaltigen  Znckersyrupa 
wird  der  gelöste  Gjps  theilweise  wieder  abgeschieden  and 
vom  Schaum  aufgenommen.  —  Derselbe  (1)  empfiehlt  das 
Paraffin  (an  der  Stelle  von  Butter  oder  Oel)  zur  Ver- 
hinderung des  Schäumens  beim  Sieden  des  Saftes. 

L.  Walkhoff  (2)  hat  über  die  Zuckergewinnung  aus 
Melasse  durch  Dialyse  nach  Dubrunfaut's  Verfahren (3) 
(welches  als  Osmog^ne  bezeichnet  wird)  berichtet  Die 
Zusammensetzung  der  bei  einer  Operation  erhaltenen  Pro- 
ducto  (über  deren  Menge  Nichts  angegeben  ist)  zeigt  die 
folgende  Tabelle. 

Kali-  XL  Fremde  organ. 

Zuoker  NetroneafaBe  Kalkialse  Sabetamen  Waaeer  Se. 

Bohe  Melasse  43,5  9,6  0,81  18,94        27,14    100 

Osmogirte  Melasse     26,25        4,72  0,48  10,65        58,90    100 

Dialysirte  Baklömmg   2,08        2,67  0,08  8,72        91,45    100 

Auf  1200  Pfd.  Melasse  sollen  etwa  4800  Pfde.  Wasser 
verbraucht  werden  und  der  in  das  Salzwasser  übergehende 
Zucker  4  pC.  der  Gesammtmenge  betragen.  Aus  der  Ter- 
dampften  gereinigten  Melasse  werden  etwa  15  pC.  des  ur- 
sprünglichen Zuckergehaltes  krystallisirt  erhalten.  Versuchoi 
die  Walkhoff  (4)  in  kleinerem  Mafsstabe  über  die  Grund- 
lage dieses  Verfahrens  ausführte;  ergaben,  dafs  die  Dialyse 
der  Salze  und  der  fremden  organischen  Substanzen  bei 
ht^heren  Temperaturen  viel  energischer  erfolgt  Von  einer 
in  1000  Th.  aus 

Wasser  Zucker     Fremden  oigao.  Sabstansen     Salsen 

180,0  546,0  168,4  111,6  Th. 


(1)  Aus  Zeitschr.  des  Vereins  für  die  Rftbenmekerindnttrie  1866, 
547  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXZIV,  66;  Bnll.  soc.  ehim.  [3]  YII,  632.  — 
(2)  Aus  Dessen  Schrift  :  der  praktische  RfibensaekerfiibrikaDt ,  Brann- 
schweig 1867  in  Dingl  poL  J.  CLXXXIT,  149  nehst  Abbfldnng  des 
Dialysirapparates.  —  (8)  Jahresber.  f.  186^  890;  f.  1866,  74.  —  (4)  DingL 
poL  J.  CLXXXYI,  44;  BolL  soc  chim.  [2]  IX,  264. 
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bestehenden  Melasse  bfieben  nach  vierstündiger  Diatyse 
bei  Terschiedenen  Temperaturen  die  folgenden  Mengen 
▼on  je  KX)  Th.  der  einzelnen  Substanzen  zurück  : 

Znoker  TnmAe  orgUL  Sabttanien   BaIm 

bei    16    b»    W  90  87»5  8S,1 

I»      88      ,»      40«  79,8  72,7  66»8 

,      44      „      46<>  76  71,6  61,8 

n      60      .      62<^  70  48  58. 

Wfihrend  demnach  die  ursprüngliche  Melasse  auf  1  Th. 
Salze  4,87  Th.  Zucker  enthielt;  blieben  auf  1  Th.  Salz 
nach  der  Dialyse  an  Zucker  : 

bei  16  bis  W  88  bis  40<^  44  bis  60^  60  bis  62* 

5,6  5,8  6,0  6,4  Th. 

Bei  längerer  Dauer  der  Dialyse  und  gleichbleibender 
Temperatur  geht  auch  eine  verhältnifsmärsig  grofse  Menge 
des  Zuckers  in  das  Wasser  über.  —  Verschiedene  Sorten 
Pergamentpapier  (welches  als  dialytische  Wand  dient) 
gaben  femer  ganz  abweichende  Besultate. 

Landolt(l)  untersuchte  eine  gröfsere  Zahl  deutscher 
Rttbenrohzucker  undSyrupe;  E.  Monier  (2)  Buben-  und 
Golonialrohzucker.  Der  letztere  ist  durch  seinen  bedeutenden 
(2  bis  5  pC.  betragenden)  Gehalt  an  unkrystallisirbarem 
Zucker  und  durch  den  viel  schwächeren  an  Salzen  von 
dem  Rübenrohzucker  verschieden. 

C.  Stamm  er  (3)  untersuchte  die  Einwirkung  der 
Salzsäure  auf  Knochenkohle  und  die  Steigerung  des  Ent- 
fkLrbungsvermögens  der  Kohle  durch  Behandlung  mit  sehr 
verdünnter  Säure.  Nach  Heidepriem  (4)  läfst  sich  der 
Gjpsgehalt  der  Knochenkohle  durch  Salzsäure  nicht  voll- 
ständig entziehen ;  nur  durch  Kochen  der  gepulverten  Kohle 
mit  kohlens.  Natron  wird  alle  Schwefelsäure  in  Lösung 
erhalten.     Auch  F.  Stolba  (5)  hat  über  die  Prüfung  der 


(1)  In  der  S.  872  angefllbrten  Schriü  —  (2)  Bingl.  poL  J. 
CL.XXXVI,  826.  ?—  (8)  Dingl  pol.  J.  CLXXXVÜ,  64.  —  (4)  An« 
Zeltschr.  des  Vereim  ftir  Rttbenrackerindiutrie  1866 ,  652  in  Zeitschr. 
Chem.  1867,  61.  —  (5)DhigLpol.  J.CLXXXyi,47;  J.  pr.  Chem.  CI,  146. 
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Knochenkohle  Mittheilung  gemacht.  H.  Sofaalx(l) 
lyairte  verschiedene  Knochenkohle  (2). 
T6^hted"a*r  J.  BouB8ingault(3)  hat  die  Producte  der  Gähnmg 
znckeriger  Fruchtsäfte  zum  Gegenstände  einer  Untersuchung 
gemacht^  zu  welcher  Er  durch  die  Beobachtung  veranlafst 
wurde,  dafs  bei  der  Destillation  von  vergohrenem  Kirschen- 
und  Zwetschensaft  der  Alkoholgehalt  des  Froductes  immer 
nur  ein  Bruchtheil  derjenigen  Menge  ist,  welche  dem 
Zuckergehalt  der  der  Gährung  unterworfenen  Substanzen 
entsprechen  mufste.  üeber  den  Grund  dieser  Erscheinung 
suchte  Er  durch  vergleichende  Bestimmung  des  Zucker- 
gehaltes der  Frucht  und  des  Gehaltes  an  Zucker  und  Al- 
kohol im  Gährungsproducte  Aufschlufs  zu  gewinnen.  — 
in  der  folgenden  Zusammenstellung  einiger  Seiner  Kesultate 
ist  (soweit  Boussingault  darüber  Angaben  macht)  unter 
Zucker  mit  a)  derjenige  bezeichnet,  welcher  weins.  Kupfer- 
ozydkali  direct  reducirte ;  mit  b)  derjenige,  der  durch  Er- 
hitzen mit  Säure  gebildet  wurde.  Die  Menge  des  Alkohols, 
welche  der  bei  der  Gährung  verschwundenen  Glucose  ent- 
spricht, ist  unter  jjberechnet*  beigesetzt,  die  Menge  der 
Säure  durch  ihr  Aequivalent  an  Schwefelsäureh  jdrat 
(SO3,  HO)  ausgedrückt  (4).  Sämmtliche  Gewichtsmengen 
sind  in  Gnn.  gegeben. 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXin,  314.  —  (2)  R  Brimmeyr  (Dingl. 
pol.  J.  GLXXXIV,  515)  kommt  durch  einige  Yerauche  Über  das  Ter- 
hatten  der  Knochenkohle  sni  wässerigen  Lösongen  von  Jod,  übemiaa- 
gims.  Kali  und  Fachain  zu  dem  Schlnfs,  da&  das  AbsorptionsTermögen 
der  ersteren  für  lösliche  Substanzen  nicht  von  ihrer  Structur,  sondern 
von  ihrem  Gehalt  an  reinem  Kohlenstoff  abhängig,  und  dals  es  auf 
diesen  bezogen  für  yerschiedene  Bubstanzen  wahrsoheinUch  gleidi  ist. 
Nichtsdestoweniger  soll  die  mit  einer  ßubstaiiB  geMlttfgte  Kohle  ihr  Ab- 
sorptionsvermögen für  andere  Substanzen  bewahren  (dasselbe  müTste 
hiemach  fast  unbegrenzt  sein).  Die  Knochenkohle  wirke  um  so  rascher, 
je  weniger  ihre  Structur  durdi  Behandeln  mit  Stturen  oder  durch  Zer- 
kleinem verändert  worden  seL  —  (3)  Ann.  chim.  phys*  [4]  VIII,  210 
(1866);  XI,  434.  —  (4)  Boussingault  bestimmte  noch  die  kleinen 
Mengen  von  Ammoniak,  die  sich  vor  und  nach  der  Gährung  faaden. 
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TratAen. 

I 

Most  mtt  Trestern 

13,6  Lit 

2472,22 

— 

94,23 

Wein 

12,06  Lit 

47,60 

ri8,6     1239,8 
=  90  pC. 

101,48 

n 

HoBt  obae  Tmter 

2  Lit 

446,94 

—- 

7,06 

Wein 

1,988  Ut 
Aepfel. 

16,31 

201,26    220,61 
=  91  pC. 

8,86 

ni 

Most 

19037  Grm. 

1886,28 

— 

77,48 

Wein 

17077  Grm. 

185,05 

781,28     869,60 
«=  89,8  pC. 

71,44 

IV 

Most  mit  72  CG.  Hefe     2,072  Lit 

201,16 

— 

8,14 

Wein 

1,810  Lit 

Kirtehen. 

6,66 

86,80      99,9 
=  86  pC, 

6.86 

V 

Kinohenmark  **) 

ohne  Kerne 

11,5  Lit 

8124,09 

— 

78,66 

Nach  der  Gährong 

10,694  Lit 

1199,12 

902,40     983,80 
=  92  pC. 

76,29 

TI 

Kirscben  mit  Kernen  8620  Qrm. 

1349,23 

— 

26,0 

Nach  der  OAhmng 

8117  Grm. 

476,20 

894,14    446,72 
=  88  pC. 

36,98 

Mirahellen***). 

Vn    M«rk  ohne  Kerne     2419,8  Grm.    ^.  i^a'o?}^^®'^^  "^  ^^'^* 

Nach  der  Gfthning    2261,5  Grm.    ^.  tioo]''^^^       ^^^'^^     ^''^^^    ^^^^ 

=  76  pC. 
ZipeffcA«!  •••). 

Vin     Maik  ohne  Kerne      6689,6  Grm.    *)  3?^?|ä32,6  —  47,01 

Nacsh  der  Gährong    6220,6  Grm.    *)  23  g^lßM^        351,86    387,11     86,71 

=  91  pC. 
Zwelteheneafi. 

IX    Vor  der  Gährong      854,40  Grm.    *)  ^^^^^107,21  —  6,22 

Nach  der  Gährong    808»25  Grm.    ^  s'ag}®'^^  47,64      50,67      8,1 

=  94  pC. 

•)  Dl«  OibiunK  wihrt«  bei  I  TOm  18.  Oct.  bb  5.  Not.  1864  ;  II  t.  16.  8epl.  bU 
I»  0«t.  IBtti  III  ▼.  S7.  8«pt.  bU  S9.  Oel.  1884;  IV  T.  ».  Oet.  bh  7.  Not.  18«4  |  V  t. 
I«.  Jnni  bia  8.  Au«.  1865;  VI  t.  S6.  Juni  bl«  IS.  Aug.  1S6A  ;  Vll  t.  85.  Aug.  bi«  IS.  «ept. 
ISea.  8i«  ftind  Matt  bei  I  u.  IIT  in  einem  weiteo,  mit  feiner  Lclowand  bedeelct«n  CkflUae; 
b«i   ITi  T,  VI  In  OeWaM  alt   tiiff«r  b«4e«kt«r  Oeiteanf ;    bei    II,  TU,  VIII,  IX   U  «ia«r 
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Mbraiif      vwkorM«»  Wtmlkt  att  «iMtnMwr  «MkUoagMiki« ,   «*  «attr  ^«itWIbar  turUtk    ••>  Ift 

TrartttiftT'^  d«r  lahl  Hbr  OIbcom  M  di«  alcbt  f  Ihnagariklg«  slfhc  ««Utau  iBbvfftUTm  (•.  ontOT)  |  T  ktalM 

MliwsrM  tttikklfwlMa  (oMriMs)  |  VI  «eirMalleh«  ■ehwMru  liiMk««.  -  •••)  Bai  ««r  eikraac 

4w  Mlmbalto«  vmA  Bw«tMhM  ••M«d  Mk  •■  Bod««  dM  <l«flte«  «Im  rriT«ri«i  mite»  «hb 

laaUa  IkoUah«  BuImUbs  ab ;  dl«  f«bild«U  H«f«  bll«b  im  PrnehtBuirli  daccachloa««. 

Von  100  Th.  Glucose  und  anderem  Zucker^  welche  in  dem 

frischen  Saft  enthalten  waren,   blieben  nnzersetzt  bei  der 

Gährnng  : 

der  Trauben        Aepfel         ZwetMhen     Mirabelleii         KirMhen 
1,9  bis  8,4      2,8  bis  16,7      7,7  bis  8      6,9  bis  18      85,8  bis  88,4  Hl. 

In  einem  Liter  des  vergohrenen  Saftes  fanden  aich  noch 
folgende  Mengen  von  Zucker  oder  zuckerarligen  Sub- 
stanzen : 

im  Wein  Cider  Zwetschen-       Mirabellen-  Kirschenwein 

4  bis  8  4  bis  8  6  bis  7  18  bis  19  40  bis  46  Gnn. 

Boussingault  vermuthet,  dafs  der  Zuckergehalt  des 
Weins  und  Ciders  in  Folge  der  langsamen  Gährung  all- 
mälig  verschwinde,  wiewohl  sich  derselbe  nach  1  bis2jiüiriger 
Aufbewahrung  der  Proben  nur  unerheblich  verringert  hatte. 
—  Wfthrend  «^.ie  Trauben  nur  Glucose,  die  Aepfel  neben 
Glucose  zuweilen  auch  einen  invertirbaren  Zucker  (Bohr- 
zucker ?)  enthalten,  finden  sich  im  Fleisch  der  Steinfrüchte 
noch  andere  nicht  gährungsftlhige  Substanzen.  Die  Kirschen 
enthalten  neben  Glucose  eine  beträchtliche  Menge  eines 
krjstallisirbaren  festen  Körpers,  welcher  weins.  Kupfer- 
oxydkali reducirt,  aber  auch  nach  der  Behandlung  mit 
Säuren  durch  Hefe  nicht  in  Giüimng  versetzt  wird  und 
sich  daher  in  dem  vergohrenen  Safte  wieder  findet  (vgl. 
S.  741).  In  Zwetschen  und  Mirabellen  findet  sich  dne 
Substanz  (Gummi  ?),  die  erst  durch  Behandlung  mit  Säuren 
in  gährungsftlhige  Glucose  (Galactose?)  übergeht,  diese 
Umwandlung  aber  auch  während  der  Gährung  des  Saftes 
zu  erfahren  scheint,  da  sie  bei  derselben  wenigstens  zum 
Theil  verschwindet.  Hieraus  folgt,  dafs  die  Bestimmung 
der  Glucose  mittelst  weins.  Kupferoxjdkali  vor  der  Gährung 
zu  ganz  irrigen  Schlüssen  in  Bezug  auf  den  zu  erwartenden 
Alkoholgehalt  ftlhren  kann,  wenn  nicht  vorläufig  festgestettt 
wurde,  dafs  die  direct  reducirende  Substanz  wirklich  gäh- 


Nahroiginitte].  94]^ 

nmgsftlttger  Zucker  und  die  nach  der  Behandlung  mit 
Süuren  redudrende  Bohrzucker  oder  ein  Körper  Ton  ana- 
logem Verhalten  ist  —  Der  Säuregehalt  des  Weines  ist 
gröfser  als  der  des  Mostes  ^  mag  die  Grährung  bei  Zutritt 
oder  Abschluls  der  Luft  stattgefunden  haben;  bei  den 
übrigen  Früchten  yerringert  sich  bei  Luftabschlufs  die 
Menge  der  Sfiure.  Der  Alkoholgehalt  des  Gährungspro- 
ductes  isty  wohl  in  Folge  von  Verdunstung^  in  allen  Fällen 
geringer  als  der  aus  der  verschwundenen  Olucose  berechnete; 
ein  weiterer  Verlust  (etwa  10  pC.  des  gebildeten  Alkohols 
betragend)  findet  bei  der  Destillation  des  Kirschen-  und 
Zwetschenbranntweins  statt  (1).  —  Schwarse  Kirschen  und 
die  als  merüei  bezeichnete  Spielart  derselben  enthalten 
im  Fruchtfleisch  die  zur  Bildung  der  Blausäure  erfordere 
liehen  Substanzen  und  geben  daher  blausäurehaltigen  Most 
und  ein  ebensolches  Gährungsproduct,  auch  wenn  die 
Kerne  vorläufig  entfernt  worden  sind.  Zwetschen  und 
Mirabellen  gebeSi  dagegen  immer  (wenn  nicht  zerHofsene 
Kerne  zugesetzt  werden)  ein  blausäurefreies  Destillat 
Im  Liter  Kirschbranntwein  fand  Boussingault  0;120 
bis  0,183  Grm.  Blausäure. 

Gut  conservirten  Saft  der  Agave  americana  vom  spec.    '«w««. 
G«w.  1,046  bei  15S2  fand  J.  Boussingault  (2)  in  1000     * 
Th.  bestehend  aus  : 

L6T1ÜM6  .    26^45  Ehraifs     .    .    .     10»18 

Bohnacker  61,71  Ammoniak    .    .      0,06 

Aepfelsäure     8,53  Unorg.  Sabstaiuen  6,21 

Gummi     .      5,45  Wasser     .    .    .  886,46  Th. 

Das  aus  dem  eingedickten  ^  mit  Wasser  wieder  annähernd 
zur  ursprünglichen  Concentration  verdünnten  Saft  durch 
Zusatz  von  Bierhefe  erhaltene  Gährungsproduct  {pulgue) 
enthielt    im    Liter    35,4  Orm.    Alkohol ,    an   organischen 


(1)  In  Folge  des  tob  den  Brennern  eingehaltenen  Yerfidireas ,  den 
Hefaa  eist  sntasetMn,  wenn  dni  An£Mhanmen  des  Blasfininhiltn  beim 
ErwSnnen  beendigt  ist  —  (3)  Ann.  oh.  phjrs.  [4]  XI»  447. 
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Säuren  das  Aequivalent  von  1,06  Grm.  Sehirefelsfarehyclrat 
nnd  0,04  Grrm.  Ammoniak,  aber  keinen  Zucker  mehr.  Es 
war  trüb  und  beeafs  einen  schwach  weinigen,  aber  nicht 
den  unangenehmen,  dem  Pnlque  fuerte  (1)  eigenthtLmlichen 
Geruch,  wetcher  sich  darin  erst  nach  längerem  Stehen 
über  der  reichlich  abgeschiedenen  Hefe  entwickelte. 

A.  Dnpr^  (2)  hat  durch  einige  Versuche  geseigt^ 
dafs  der  in  südlichen  Ländern  übliche  Zusatz  von  ge* 
branntem  Gyps  bei  der  Gährung  des  Traubenmostes  zwar, 
wenn  er  erhebKch  ist,  einen  etwas  concentrirteren  Wein 
liefern  kann,  sofern  der  schwefeis.  Kalk  etwa  den  vierten 
Theil  seines  Gewichtes  an  Wasser  bindet,  dafs  aber  dieser 
Vortheil  wieder  aufgewogen  wird  durch  den  Verlust  de« 
Weins,  der  im  Gyps  zurückbleibt  und  etwa  dem  Gewidtt 
desselben  gleichkommt.  —  Ueber  die  Umsetzung  des 
schwefeis.  Kalks  mit  dem  weins.  Kali,  die  Dupr£  eben« 
falls  bespricht,  liegen  bereits  eingehendere  Untersuchungen 
vor  (3). 

Wie  der  Wein  (4),  so  wird  auch  das  Bier  durch  etwa 
halbstündiges  Erhitzen  auf  47«  bis  53<>  für  längere  Zeit 
haltbar.  Hab  ich  (5)  hat  über  das  dabei  einzuhaltende 
Verfahren  berichtet. 

J.  C.  Leuchs  (6)  machte  einige  Angaben  über  das 
Verhalten  des  wässerigen  Hopfenauszugs,  insbesondere 
darüber,  dafs  derselbe  den  bitteren  Geschmack  durch  Ein- 
wirkung von  Reductionsmitteln  (schweflige  Säure,  Aldehyd, 
Ameisensäure,  in  Essigsäure  übergehenden  Alkohol)  verliert 

Aus  Zuckerrüben  wird  nach  einer  vorliegenden  Mit- 
theilung  (7)  gegenwärtig  Essig  in  folgender  Weise  darge- 
stellt.     Der  frisch   ausgeprefste ,   bis  zum  spec.  G«w.  von 


(1)  Jahresber.  f.  1866,  886.  —  (2)  Chem.  Soc  J.  [2]  V,  408.  — 
(3)  Jahresber.  f.  1865,  829.  —  (4)  Jahresber.  f.  1865,  827.  —  (6)  Aas 
der  KerbrancT  1867,  Nr.  6  in  Chem.  Centr.  1868,  415.  —  (6)  J.  pr. 
Chem.  CI,  187.  —  (7)  Aus  Zextschr.  des  Vereins  für  RttbenroAorinduBtrie, 
1866,  497  in  Chem.  Centr.  1867,  79. 
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1^005  verdtlnnte  Baft  wird  aufgekocht,  nach  der  Abkttfalutig 
anf  16^  mit  Vt  Volumprocent  Hefe  der  Gährung  überlassen 
und  das  vergohrene  Product  nach  und  nach  in  den  ge- 
schlossenen Gährungsbottich  eingetragen^  der  mit  Köhren 
zum  Füllen,  zum  Einblasen  von  Luft  und  zum  Einleiten 
Yon  Dampf,  aowie  mit  einem  Ventil  zum  Austritt  der  Luft 
Tersehen  ist.  Beim  Beginn  wird  derselbe  mit  einer  ge- 
wisBen  Menge  voii  fertigem  Essig  und  einem  gleichen 
Vokun  dea  vergohrenen  Saftes  nebst  etwas  Hefe  beschickt 
und  nun  Luft  eingeblasen ,  welelie  von  unten  eintritt  und 
durch  siebartige  falsche  Böden  in  der  ganzen  Flüssigkeit 
vertheilt  wird.  Die  Säuerung  des  Alkohols  ist  in  wenigen 
Tagen  vollständig,  wenn  die  Tranperatur  der  Mischung 
dxurch  zeitweiliges  Einleiten  von  Dampf  zwischen  2P  und 
27<^  erhalten  bleibt.  Es  wird  nun  neuer  Saft  zugegeben 
und  in  gleicher  Weise  bis  zur  Füllung  des  Bottichs  fort* 
gefahren.  Von  dem  fertigen  Essig  werden  dann  nur  je 
Vs  entleert  und  durch  vergohrenen  Saft  ersetzt.  —  Um  Ver- 
losten bei  der  Sohnellesaigfabrikation  zu  begegnen,  schlägt 
Artus  (1)  vor,  in  den  oberen  Theil  des  Essigbildners  ein« 
JLiage  von  platinirier  Kohle  so  einzuschüelsen,  dafs  sie  von 
dem  .Essiggut  nicht  direct  benetzt  winL 

E.  T.  Chapman  (2)  hat  durch  einige  Versuche  be- 
stätigt, dafs  bei  der  Behandlung  harter  Wasser  mit  Kalk- 
hjdrat  auch  ein  erheblicher  (Vs  bis  Vs  der  ganzen  Menge 
betragender)  Theil  der  vorhandenen  stickstoffhaltigen  or- 
ganischen Materie  gefällt  wird.  F.  Braun  (3)  hat  den 
Vorschlag  gemacht,  die  Salze  des  Meerwassers  durch  suc- 
cessive  Fällung,  bezw.  Behandlung  mit  schwefeis.  Queck- 
ailberoxydul ,  kohlens.  Baryt,  metaantimons.  Kali  und 
KieaeMluorwasserstoff  abzuscheiden,  um  dasselbe  trinkbar 


(t)  Ans  dessen  VierteljakBBBclirjft  far  pnetiselie  Chettiie  in  Ding^. 
pol.  J.  CLXXZVI,  IM;  Soll.  boo.  ehin.  [2]  IX,  »65.  —  (9)  Laboratory 
I,  280.  —  (3)  Chem.  Centr.  1867,  241. 
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ZU  machen.      Die  AbBcheidung  der  organischen  Materie 
erscheint  Ihm  unwesentlich. 


ft'eVf«.'  ^'  ^og®^  (I)  ^*^  ui   Torfwasser  einen  Gehalt   ab 

Torf.     Ameisensäure,  Essigsäure  und  wahrscheinlich  auch  Botter- 

säure  nachgewiesen  und  vermutfae^  dafs  die  saure  Beactioii 

des  Torfes  von  diesen  Säuren  herrtthrt ;  fruchtbarer  Boden 

reagirt  nach  Ihm'  in  der  Regel  schwach  alkalisch. 

st«faifcoiiiM.  Q-.  H  i  n  r  i  c  h  s  (2)  besprach  die  Untersuchung  der  Stein* 
kohlen  und  die  Bestimmung  ihres  Werthes.  Der  Oehalt  dersel- 
ben an  flüchtigen  Substanxen  lä(st  sich  nach  Ihm  genau  bestim- 
men, indem  man  1  oder  2  Grm.  der  nicht  getrockneten  Kohle 
8 Vi  Minuten  über  einer  B  u  n  s  e  n  'sehen  Flamme  und  hierauf 
ohne  vorher  erkalten  zu  lassen,  ttber  Gebläaefeuer  erhitst 
E.  Stieren  (3)  untersuchte  Steinkohlen  aus  dem  AI* 
leghany-Thale,  Ch.  Mdne(4)  eine  gröfsere  Zahl  Stein- 
kohlen aus  dem  Königreich  Preufsen.  Grundmann  (5) 
machte  weitere  Mittheilung  (6)  ttber  die  Verwitterung  der 
Steinkohlen.  Im  frischen  Zustande  sogleich  getrodmele 
Kohle  verändert  sich  in  trockenen  Bäumen  fast  nicht 


\\\u\:         N*^^  ^®  Milly  (7)  läfst  sich  bei  der  Darstellung  der 
r«ti«s>«>M.  fetten  Säuren  durch  schwefelsaure  Verseiftmg  die  Destil- 


(1)  Aus  SitEUBgtberiohte  der  bayerisohen  Aeafdemie  der  Wiseeii- 
•oheAen  1S6S,  n  in  N.  Bepert  Pharm.  XYI,  16L  ^  (2)  Aue  Amerimi 
Jouinal  of  Mining  in  Chem.  Newi  XYIU,  68.  —  (8)  YierteUelumobr. 
pnust  FhAcm.  XVI,  877.  —  (4)  Compt  rend.  LXV,  807.  —  (6)  Au 
Zeitachrift  des  HannSyeriBchen  Aichitecten-  nnd  Ingenieor-Vereine  1867, 
67  in  Ghem.  Centr.  1867,  688.  —  (6)  YgL  Jahreaber.  f.  1868,  776.  -- 
(7)  Ana  BnlL  de  la  aoci^t^  d*enooiinigement ,  Septemb.  1867,  849  in 
BolL  800.  chim.  [2]  Vm,  462. 


Leuchtstoffe.  945 

lation  umgehen  7  wenn  der  Contaci  nur  kurze  Zeit  währt '•**•  •*"«• 
Nach  Heinen  Angaben  soll  der  auf  120®  erhitzte  Talg  in 
einem  gufseiBernen  Gefäfs  mit  6  pC.  concentr.  Schwefel- 
säure gemischt  und  die  Mischung  nach  längstens  3  Minuten 
in  kochendes  Wasser  gegossen  werden.  Die  Säuren 
scheiden  sich  dann  zwar  als  stark  gefärbte  Schichte  ab; 
liefern  aber,  da  die  fllrbenden  Substanzen  in  der  flüssigen 
Säure  löslich  sind,  durch  kaltes  und  warmes  Pressen  ein 
ToUkommen  farbloses  festes  Product.  100  Th.  Talg  geben 
so  52  Th.  fester  Säure  vom  Schmelzp.  54®  und  aus  der 
gefärbten  flüssigen  Säure  durch  Destillation  noch  9  bis 
10  pC  —  Um  der  massenhaften  Production  von  Oelsäure 
bei  der  üblichen  Stearinsäurefabrikation  überhoben  zu  sein, 
schlägt  Bourgougnou  (1)  vor,  den  Talg  oder  andere 
feste  Fette  in  ihrem  Gewicht  Wasser  zu  schmelzen,  mit 
Vio  Ammoniak  einige  Zeit  zu  erwärmen,  bis  vollständige 
Vertheilung  in  Form  einer  Emulsion  stattgefunden  hat 
und  nun  durch  stärkeres  Erhitzen  Ammoniak  und  Wasser 
zn  verdunsten.  Die  Fette  sollen  hierbei  in  einem  modi- 
ficirten  Zustand  zurückbleiben  und  durch  Pressen  voU- 
Btilndig  vom  Olein  befreit  werden  können.  —  Paraf  und 
Javal  (2)  zersetzen  die  bei  der  Stearinsäurefabrikation 
gewonnene  Oelsäure  und  flüssige  Fette  überhaupt  zur  Ge- 
winnung fester  Fettsäuren  durch  starkes  Erhitzen  mit  dem 
2  bis  3  fachen  Gewicht  Kali-  oder  Natronhjdrat  bis  zur 
Beendigung  der  Wasserstofientwickelung.  Die  aus  pal- 
mitins.,  essigs.  und  freiem  Alkali  bestehende  Schmelze 
wird  mit  wenig  Wasser  behandelt,  um  das  (in  der  Lauge 
unlösliche)  palmitins.  Salz  zu  isoliren,  das  durch  Auflösen 
und  Aussalzen  mit  Chlomatrium  gereinigt  und  mit  einer 
Säure  zerlegt  wird.  In  der  Mutterlauge  bleibt  essigs. 
Natron  zurück.  Das  (nicht  ganz  neue)  Verfahren  wurde 
patentirt.  —  H.  Vohl  (3)  schlägt  vor,  die  im  Seifenwasser 

(1)  Bt2II.  «oc.  chim.  [2]  VIII,  461.   —    (2)  Bull.  soc.  chim.  [2]  VII, 
582.  —  (3)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXV,  465;  BolL  soc.  chim.  [2]  IX,  170. 

Jakresberi«]it  f.  Chem.  a.  •.  w.  f.  XSer.  60 
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und  ähnlichen  Äbßlllen  enthaltenen  Fettsäuren  —  durch 
Fällen  mit  Chlorcalcium,  Pressen  des  Niederschlags  ^  Zer- 
setzen mittelst  Salzsäm'e  unter  Zuleitung  von  Wasserdampf^ 
Entfärben  der  gewaschenen  fetten  Säuren  mit  chroms.  Kali 
und  Schwefelsäure  —  zu  gewinnen^  durch  Erhitzen  zu 
entwässern  und  die  festen  Säuren  in  der  Elälte  auskrystal- 
lisiren  zu  lassen.  Die  bei  der  Leimsiederei  erhaltene  Ealk- 
seife  ( ,,Leimfett^ )  kann  ebenso  behandelt  werden.  — 
Gru^rard  -  Deslauriers  (1)  beschrieb  einen  Apparat 
( Ludmeter )  zur  Bestimmung  des  Leuchtwerthes  der 
Brennöle. 
wf«iioff.  H.  Vohl(2)  berichtete  über  die  Destillationsproducte 
'""t^J'''^' eines  schweren  friesländischen  Stichtorfs  und  machte  all* 
gemeinere  Angaben  über  die  Destillation  des  Torfes. 

B.  Silliman(3)  machte  Mittheilung  über  die  Ausbeute 
an  leichten  und  schweren  Oelen^  welche  durch  Destillation 
aus  Petroleum  (sogen.  Oberflächenöl)  von  Santa  Barbara 
County  (Califomien)  erhalten  werden.  A.  Ott  (4)  beschrieb 
einen  von  Lugo  construirten  pateniirten  Apparat  flVr  die 
Destillation  des  Petroleums ,  in  welchem  die  Erwärmung 
durch  überhitzten  Dampf  bewerkstelligt  wird  und  die  Dämpfe 
mittelst  eines  Luftstroms  in  den  Kühler  getrieben  werden. 
Durch  Zusatz  von  wenig  Salmiak  vor  der  Destillation 
werden  die  Oele  schillernd.  S.  F.  Pekham(5)  beschrieb 
einen  Apparat^  in  welchem  die  Destillation  kleiner  Mengen 
von  Petroleum;  Steinkohlen ;  Schiefem  u.  a.  zum  Zweck 
der  technischen  Prüfung  unter  gewöhnlichem  oder  stärkerem 
Druck  ausgeführt  werden  kann.  Um  die  schweren  Kohlen- 
wasserstoffe des  Petroleums;  oder  verschiedenen  Theers  in 
leichtere  umzuwandeln ^  destillirt  J.  Young(6)  dieselben 


(1)  Aas  Armengaiid*8  g^nie  mduBtriel,  Juni  1867,  336  in  Dhigl. 
poL  J.  CLXXXV,  110.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXm,  821;  Chem. 
Centr.  1867,  456.  —  (3)  Sül.  Am.  J.  [2]  XLUI,  242.  —  (4)  Dingl.  pol. 
J.  CLXXXV,  195.  —  (5)  Chem.  News  XVI,  199;  Sill.  Am.  J.  [2]  XLIV, 
280.  —  (6)  Aus  Armengaad*s  g^nie  induBtriel,  Novemb.  1S66,  278  in 
Dingl.  poL  J.  CLXXXm,  161. 
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aus  starken  DampfkesBeln  unter  einem  Druck  von  etwa 
2  Atmosphären. 

Nadi  Hager  (1)  enthält  der  Petroleumäther  (Siedep. 
öObiaSO®)  erhebliche  Mengen^  das  käufliche  Benzol  Spuren 
▼on  SohwefelkohlenstofF.  Das  Brennpetroleum  ist  frei  da* 
von.  —  A.  Ott  (2)  beschrieb  das  als  Schmiermittel  benutzte 
sogen.  Vulkanöl  (natürliches  Petroleum^  von  dem  leichter 
fittchtigen  Antheil  durch  Destillation  befreit  und  durch 
Kohle  entfilrbt) ;  Bizarre  und  L  a  b  a  r  r  e  (3)  einen  Apparat 
zur  gefahrlosen  Aufbewahrung  des  Petroleums. 

H.  Hirzel  wendet  zur  Qewinmmg  von  Leuchtgas  die  ^^^w^n»- 
bei  der  Destillation  des  Petroleums  bleibenden  schwerflüch- 
tigen Bückstände  an.  Nach  einem  von  Schilling  (4) 
über  dieses  patentirte  Verfahren  gegebenen  Bericht  wird 
das  Material  durch  ein  Pumpwerk  in  den  hinteren  Theil 
einer  eisernen  Gasretorte  (von  5Va  Fufs  Länge  und  6  Zoll 
Weite)  geprefst  und  das  entwickelte  Gas  in  einen  7  Fufs 
langen  und  12  Zoll  weiten,  mit  Ziegelstücken  gefüllten 
Condensator  aus  Eisenblech  geleitet,  aus  welchem  die  con- 
densirten  Producte  wieder  in  die  Betorte  zurückfliersen, 
das  Gas  aber,  ohne  dafs  irgend  eine  weitere  Beinigung 
erforderlich  wäre,  in  den  Gasometer  tritt.  Die  Ausbeute 
an  Gas  betrug  bei  Versuchen  von  Schill;ing  aus  einem 
Zollcentner  Bohmaterial  (z.  Th.  von  pennsjlvanischem,  z.  Th. 
von  galizischem  SteinÖl  stammend)  bei  Torffeuerung  1135 
engl.  Cubikfufse ;  der  stündliche  Gasverbrauch  in  einem 
Brenner  1,24  engl.  Cubf.  Die  Leuchtkraft  desselben  war 
.die  3,68  fache  des  Münchener  Steinkohlengases.  —  Die 
Leichtigkeit  und  Einfachheit  und  in  Folge  der  Beinheit 
des  Gases  auch  die  Beinlichkeit  der  Darstellung  haben 
diesem  Verfahren    schnell   eine    grofse  Verbreitung    ver- 


(1)  Aqb  pbannao.  CentralhaUe  1866,  898  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIII, 
166;  BuU.  foc  chim.  [2]  VII,  527.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXVH, 
171.  —  (8)  Aim.  mmes  [6]  XI,  185.  —  (4)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIY, 
485. 

60* 
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schafft.  Nach  Eolbe(l)  soll  das  Gas  hauptsächlich  ans 
Acetylen  bestehen.  F.  Beim  (2)  fand  dagegen  ein  sol- 
ches aus  schwarzen  Kückständen  von  ostgalizischem  Petro- 
leum Ton  Hirzel  selbst  dargestelltes  Gas  vom  specGew« 
0,7  bis  0,8  in  100  Vol.  zusanmiengesetzt  aus  :  17)8  VoL 
schweren  Kohlenwasserstoffen  (hauptsächlich  Aethjlen), 
68,3  Vol.  Sumpfgas,  24  VoL  Wasserstoff  und  0,4  VoL 
Schwefelwasserstoff.  Die  Leuchtkraft  desselben  war  die 
dreifache  des  gewöhnlichen  Steinkohlengases.  In  gleichen 
Zeiten  lieferten  gleiche  Lichtmengen  : 

1  VoL  Steinkohlengaa  Vt  ^o^  Petroleumgaa 

unter  Verbnuch  von  Luft         5,8    Vol.  2,9    Vol. 

und  Bildung  Ton  Kohlensäure    0,57     ,  0,31     p 

n  n  fi    Wasserdampf  1,36     „  0,58     „ 

Nach  Hirzel  (3);  welcher  gegen  die  Bichtigkeit  die- 
ser Angaben  Zweifel  erhebt,  ist  aber  die  Leuchtkraft  des 
aus  guten  dunkelgrünen  pennsylvanischen  Rückständen  dar- 
gestellten Gases  mindestens  die  4fachey  meistens  die  5  fache 
des  gewöhnlichen  Steinkohlengases. 

Nach  L.  Ramdohr(4)  kann  die  bei  der  Verarbei- 
tung des  BraunkoUentheers  erhaltene,  als  Ereosotnatron 
bekannte  schwarzgefärbte  dickliche  Auflösung  von  Carbol- 
säure  und  anderen  Substanzen  in  Natronlauge  durch  tro- 
ckene Destillation  für  die  Darstellung  von  Leuchtgas  nutz- 
bar gemacht  werden.  100  Pfd.  Kreosotnatron  gaben  bei 
einem  Versuch  450  Cubikftifs  Gas  von  der  doppelten  Leucht- 
kraft des  gewöhnlichen  Steinkohlengases.  In  der  Betorte 
bleibt  ein  Gemenge  von  Kohle  und  kohlens.  Natron  zurück. 


(1)  In  Seiner  Schrift  :  das  neue  chemische  Laboratorium  der  Um* 
yersität  Leipzig,  1868,  21.  —  (2)  Wien.  acad.  Anzeiger  1867,  155;  Wien, 
acad.  Ber.  LVin  (2.  Abth.),  87;  J.  pr.  Chem.  Cn,  59;  Chem.  Centr. 
1868,  542;  Instit  1867,  415.  —  (8)  Zeitschr.  Chem.  1867,  617;  Chem. 
Centr.  1868,  542.  —  (4)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIV,  61;  ausführlicher  und 
mit  Beschreibung  der  für  die  Gasgewinnung  zweckmäfsigen  Einrichtungen 
und  des  Betriebes  Arch.  Pharm.  [2]  CXXXII,  53  und  61. 
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F.  H.  W.  II gen  (1)  beschrieb  die  Darstelliiiig  von  Leucht- 
gas aus  getrockneten  Weintrestem  (100  Pfd.  gaben  bei 
Dunkelrothglühhitze  550  Cubikfdrs  Gas).  Die  in  der  Re- 
torte bleibende  Kohle  ist  nach  dem  Auslaugen  mit  Wasser 
und  Säuren  als  Farbe  anwendbar. 

Henning  (2)  hat  die  Vorgänge  bei  der  Entschwefe« 
lung  des  Leuchtgases  durch  Eisenoxyd  besprochen.  Er 
findet,  dafs  bei  der  Absorption  des  SchwefelammoniumS; 
Schwefelkohlenstoffs  und  Schwefelcyanammoniums  der  be- 
reits abgeschiedene  Schwefel  und  das  gebildete  Schwefel- 
eisen wirksam  sind,  woraus  sich  erkläre,  dafs  eine  bereits 
gebrauchte  schwefelhaltige  Masse  ein  gröfseres  Absorptions- 
vermögen hat  als  frisches  Eisenoxyd  und  dafs  die  Begene* 
rirung  einer  stark  imprägnirten  Masse  an  der  Luft  nur  lang- 
sam, unter  beständiger  Entwickelung  Yon  Ammoniak  und 
Neubildung  von  Schwefeleisen  erfolgt.  Schwefebäure  ent- 
steht hierbei  zwar  nur  in  geringer  Menge,  häuft  sich  jedoeh 
bei  wiederholtem  Gebrauch  der  Masse  ailmälig  an. 

A.  Wagner  (3)  hat  durch  einige  Versuche  gezeigt, 
dafa  bei  der  Bevivificirung  der  gebrauchten  Laming'sehen 
Masse  zur  Beinigung  Ton  Steinkohlengas  (schwefeis.  Ei- 
senoxydul, Kalk  und  Sägespäne)  aus  dem  Schwefeleisen 
durch  die  Einwirkung  der  Luft  nicht  schwefeis.  Eisenozy- 
dul,  sondern  Eisenoxyd  entsteht  und  dafs  demnach  aller 
Schwefel  abgeschieden  wird,  entsprechend  der  Gleichung 
(2  FeS  -f  S)  -f  3  O  =  Fe^Os  +  38  (vgl.  oben).  Diese 
Thatsache  war  übrigens  schon  durch  Gdlis  (4)  festgestellt 
worden. 

A.  Bi  cht  er  (5)  hat  ein  nach  Angaben  yon  Bunsen 
ausgebildetes  Verfahren  zur  technischen  Analyse  des  Leucht- 
gases beschrieben,  welches  auf  der  Anwendimg  bekannter 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXV,  196.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  Ol,  411; 
Zeitsohr.  Chem.  1868,  509.  —  (3)  Dingl.  poL  J.  CLXXXV,  315.  — 
(4)  Chem.  Centr.  1868,  585.  —  (5)  DingL  pol.  J.  CLXXXVI,  894; 
Zeitschr.  aaaL  Chem.  YH,  860,  beide  mit  Abbildungen. 
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LttMhtgM.  Methoden  beruht,  von  dem  gewöhnlichen  Verfahren  aber 
sowohl  durch  die  angewendeten  Absorptionsmittel  als  auch 
dadurch  abweicht,  dafs  alle  Messungen  über  Wasser  aus- 
geftihrt  werden.  Bezüglich  der  eigenthümlichen,  zur  Absorp- 
tion und  Messung  dienenden  Apparate,  welche  das  wesent- 
lichste Erfordemifs  für  die  Ausführung  der  Versuche  bilden, 
verweisen  wir  auf  Kichter's  ausführliche,  durch  Abbil- 
dungen verdeutlichte  Abhandlung  und  beschränken  uns 
auf  Folgendes.  Kohlensäure ,  Schwefelwasserstoff,  Ammo- 
niak und  Schwefelkohlenstoff  werden  in  gesonderten  Por- 
tionen, schwere  Kohlenwasserstoffe,  Kohlenozyd,  Wasserstoff' 
und  Grubengas  in  einer  und  derselben  Portion  bestimmt,  und 
zwar  1)  Kohlensäure  durch  Behandlungeines  gemessenen  Gas- 
volums  mit  titrirtem  Kalkwasser  und  Zurücktitriren  mit  ver- 
dünnter Säure;  2)  Schwefelwasserstoff  durch  Absorption  in 
wässerigem  Ammoniak  und  Titriren  mit  Schwefels.  Cadmium- 
oxyd ;  3)  Ammoniak  durch  Absorption  in  titrirter  Salzsäure  und 
Zurücktitriren  mit  Alkali ;  4)  die  leuchtenden  Kohlenwas- 
serstoffe durch  Absorption  mit  Brom  oder  rauchender 
Schwefelsäure  und  Messung  des  Rückstandes;  5)  Kohlen- 
oxyd durch  Absorption  mittelst  Kupferchlorür  und  6)  Was- 
serstoff und  Grubengas  im  Rückstand  gemeinschafUich 
durch  Beobachtung  der  Ausströmungsgeschwindigkeit 
aus  sehr  feiner  Oeffnung.  Zur  Bestimmung  des  Schwe- 
felkohlenstoffs soll  ein  besonderer  Antheil  des  Gases  durch 
ein  mit  Porcell anstücken  gefülltes,  auf  300  bis  400®  erhitz- 
tes Porcellanrohr  geleitet  werden,  um  aUen  Schwefel  in 
Schwefelwasserstoff  zu  verwandeln  und  als  solchen  zu  be- 
stimmen. Für  die  Berechnung  der  Resultate  hat  Richter 
Formeln  gegeben. 

v«r«5hiech.         V.  Gorup-Be8auez(l)  theilt  die  Resultate  vonVer- 
simmeriuft  Buchcn  mit,    welche  B,  Zoch  unter  Seiner  Leitune:  über 

durch  Be-  '  O 

icnebtans.  ^q^  Einflufs  der  künßtllcheu  Beleuchtung  auf  die  Luft  ge- 


(1)  Zeitschr.  f.  Biologie  I,  117. 


lauelitvBf. 


Leuchtstoffe.  951 

8chlo88ener  Bftame  ausgefbhrt  hat    Es  betrugen  in  einem  J;*^^""^^ 

Zimmer  von  72  Cub.-Meter  Capacität;  mit  Sandateinwänden  ar.X^'^ 

and  2  Fenstern : 

der  KohleüBttoregehalt  in    die  Kohlen- 
die  Brenndauer    der  Verbraach  1000  Vol.  Luft         stturezunahme 

Tor  dem  Tmnueh      n«eh  dem  Yenaah 

bei  G«BbeleuchtQng  [LicbtBtftrke  =  10,5  Normalflammen  *)]  : 

48  Hinuten         4  Cub.-Fn()i       0,556  Yol.  1,895  Yol.        0,840 

4  Stunden       20       .  0,647     „  2,954    „  2,307 

bei   Beleuchtung   mit   Petroleum    (spec.    Gew.  0,805)    Lichtstärke   = 

3,5  Normalflammen)  : 

1  Stande         15,25  Grm.         0,593  Vol.  1,072  Vol.        0,479 

4  Stunden       61,20    ,  0,697     „  1,577     ,  0,880 

bei  Oelbeleuchtung  : 

1  Stunde         27  Grm.  0,908  Vol.  1,244  VoL        0,336 

4  Standen     118    «  0,769    ,  1,587    «  0,768. 

•}  Uftaehanor  SlMrinkerMa,  4  «nTu  Pfand. 

Für  gleiche  Brenndauer  ergab  sich  die  Kohlensäure- 
sunahme  bei  verschiedenen  Beobachtungen  mit  einem  und 
demselben  Leuchtstoffe  annähernd  gleich;  bei  längerer 
Brenndauer  stieg  aber  die  Kohlensäure  nicht  in  gradem 
Verhältnifs;  weil  der  Luftwechsel  durch  die  natürliche 
Ventilation  ein  stärkerer  wurde.  Zoch  berechnet  aus  ei- 
ner gröfseren  Beihe  von  Versuchsergebnissen  die  folgenden 
W^ihe  für  die  Kohlensäurezunahme;  welche  die  drei  Be- 
leuchtungsstoffe bei  gleicher  Lichtintensität  (s=  10  Normal- 
flammen) ftir  einen  Baum  von  100  Cub»-Metem  mit  natür- 
licher Ventilation  ergeben  würden : 

Brenndauer      Kohlensfturezunahme  ftlr  1000  VoL  Luft 


für  Petroleum 

Leuchtgas 

Oel    ' 

1  stunde 

0,929 

0,708 

0,537 

2      • 

1,456 

1,342 

1,038 

3      . 

1,779 

1,513 

1,190 

4      . 

1,811 

1,662 

1,229. 

Die  Oelbeleuchtung  liefert  die  kleinste,  die  Gasbeleuch- 
tung unter  den  gewöhnlichen  Bedingungen  der  Lichtstärke 
die  gröfste  Menge  von  Kohlensäure,  und  Petroleum  nur 
bei  gleicher  Helligkeit  die  höchsten  Zahlen.  Ob  die  bei 
der  Beleuchtung  auftretenden  unvollkommenen  Verbren- 
nungsproducte   (Kohlenoxyd,    Kohlenwasserstoffe,   Kohle) 
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in  ihrem  Einflufs  anf  den  Atbmungsprooers  den  Neben- 
producten  der  Respiration  und  Perspiration  gleicbwerthig 
sind  und  ob  demnach  der  in  Folge  der  künstlichen  Be- 
leuchtung zunehmende  Kohlensäuregehalt  der  Luft  ebenso 
wie  bei  der  mit  den  Athmungsproducten  infidrten  als  MaTs- 
Stab  fUr  ihre  Verschlechterung  dienen  kann,  betrachtet 
Gorup-Besanez  als  offene  Frage. 


ftwcr. 


dVüVdar         Payen  (1)  hat  über  verschiedene  Verfahrungsweisen 

^V*V.V{°'2!ur  Gewinnung  von  Cellulose  (Papierstoff)   aus  Holz  be- 

Te'ideV   richtet.    Er  findet^  dafs  durch  die  Behandlung  des  Holzes 

pflln««.    ™*  verdünnter  Salzsäure  nach  dem  Verfahren  von  Bach  et 

und    Marchard(2)   nur   die  der  incrustirenden  Substanz 

beigemischte   schwammige  Cellulose  in  Zucker  verwandelt^ 

die    ursprüngliche  Zellenmembran    aber    ebensowenig  als 

die  eigentliche  incrustirende  Substanz  angegriffen  wird  (3). 

Die  letztere  wird  durch  die  Behandlung  mit  Kali  entfernt; 

die  Zellenmembran,bildet  den  Papierstoff.  —  Filghmann(4) 

erhitzt  Holz  und  andere  vegetabilische  Faser  zur  Bereitung 

des  Papierstoffs  in  verschlossenen  Gefäfsen  mit  wässeriger 

schwefliger  Säure  und  wenig  Alkali. 

G.   Tissandier  (5)   besprach   die   Verwendung   der 
Wurzel    der   Luzerne    zur   Papierfabrikation.      Die   rohe 


(1)  Compi  rend.  LXIY,  1167;  Cham.  Gentr.  1868,  20;  Dingl.  poL 
J.  CLXXXV,  308.  —  (2)  Jahreaber.  f.  1866,  663.  —  (3)  Als  Beweis 
hierfür  giebt  Payen  an,  dafs  sich  der  Kohlenstoffgebalt  des  Fichten- 
holzes durch  Behandlung  mit  Salzsäare  erhöht.  Reine  Cellolose  enthalt 
44,4  pC,  die  incrustirende  Substanz  nach  Payen*B  Annahme  54,5  pC. 
Kohlenstoff.  Trockenes  Fichtenhok  ergab  Ihm  48,88  pC.  C  und  6,74  pC. 
H;  dasselbe  nach  der  Behandlung  mit  Salzsäure  51,18  pG.  G  und  6,16 
pC.  H.  Beide  Proben  waren  vor  der  Analyse  mit  Alkohol  und  mit 
kaltem  und  kochendem  Wasser  ausgelaugt  —  (4)  Aus  Annales  du  g^nie 
civil,  April  1867,  271  in  Bull.  soc.  chim.  [2]  VIIT,  137.  --  (6)  Bull,  soc 
chim.  [2]  yn,  148. 


Anwendung  der  PflanieBflumr;  WöUe^  Seide;  Gerben.  ^5^ 

WoMel  liefert  durch  längeres  Eochen  mit  Natronlauge,  "IJJ^!"' 
AuBWBtcheo;  Bleichen  mit  Chlorkalk,  Waschen  und  Trock- 
nen 47,5  pC. ,  die  gewaschene  56,4  pC. ,  die  ausgefiiserte 
66,4  pC.  ihres  Trockengewichtes  an  Papiermasse.  Daa 
daraus  dargestellte  Papier  ist  tadellos.  Gaynage  und 
Gignon  (1)  gewinnen  in  derselben  Weise  Papierstoff  aus 
Seegras  {Zostera  marina)  (2). 

Um  bedrucktes  Papier  wieder  in  brauchbaren  Papier- 
stoff SU  verwandeln,  erhitzt  P.  Schtttzenberger  (3)  das- 
selbe, wenn  nöthig  nach  vorläufiger  Behandlung  mit  Schwe- 
felkohlenstoff, Petroleum  oder  ähnlichen  Lösungsmitteln, 
mit  einer  alkalischen  Lösung  (von  kohlens.  oder  kieseis« 
Alkali,  Harzseife  u.  a.)  und  entfernt  die  Druckerschwärze 
durch  gründliches  Auswaschen. 

Fournet(4)  beschrieb  die  Gewinnung  der  Ginster^ 
faser  und  ihre  Verarbeitung  zu  Geweben  (5). 

Nach    H.    Grothe  (6)    lassen    sich  Baumwolle    und     ^*"** 
Wolle  (wie  Seide  und  Wolle  (7)]  durch  ihr  Verhalten  beim 
Erhitzen  unterscheiden.    Die  BamnwoUe  wird  in  niedrige- 


(1)  Nach  einer  Angabe  von  Paaren  in  der  S.  962  angeführten  AV 
handlang.  —  (2)  Um  die  hei  dieser  and  hesondezs  hei  der  Strohpapier* 
fahrikatian  sich  ergehende  schwane  Natronlaoge  natshar  la  macheni 
lassen  G.  £.  Arnos  and  W.  Anderson  (aas  Mechanic^s  Magazine, 
NoThr.  1866,  341  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIV,  308)  dieselhe  Yon  Ohen 
in  einen  mit  Goaks  gefüllten  GkhlKseofen  einfliefsen,  anf  dessen  Sohle 
sich  das  Alkali  als  kohlens.  and  sehwefels.  Sak  ansammelt  Bei  Znsatz 
einer  dem  Alkaligehalt  Iqoiyalenten  Menge  von  Kalkhydrat  aar  schwär- 
zen  Flüssigkeit  soll  nar  kohlens.  Natron  entstehen.  —  (3)  Bali,  soc 
chim.  [2]  VIII,  460.  —  (4)  BoU.  soc.  chim.  [2]  VIII,  223.  —  (5)  Dar- 
über, dafo  Kaftoffeln  dorch  30stflndige  Maceration  mit  Wasser,  das 
8  pG.  Schwefelsäore  enthMlt,  in  eine  weifse  plastische  Masse  übergehen, 
die  sich  nach  dem  Aaswaschen,  Pressen  and  Trocknen  wie  Meerschaam 
Tersrheiten  ÜUst  (yegetahilischer  Meerschanm),  and  dafs  Bttben  hei  glei- 
ch««' Behandlung  eine  homXhnllohe  Masse  (▼egetabilisohes  Hirachhom, 
taut  gelben  Buben  Goralllignin)  gehen,  hat  G.  Puscher  (Dingl.  pol.  J. 
CXJLXXm,  289)  IMBttheflnng  gemacht  —  (6)  Zeitsohr.  anal.  Ghem.  VI, 
477;  Ghem.  Gentr.  1868,  96.  ~  (7)  Jahresber.  f.  1864,  Bit. 
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rer  Temperatur  ab  die  Wolle  Eorsetti,  unterUegt  nerat 
der  trockenen  Destillation  and  binterlürat  dann  branne  oder 
▼erkohlte  SpUtter  von  unveränderter  JTonn.  Wolle  roUt 
ueh  beim  Erhitzen  zusammen;  bliüit  sich  unter  Knoten* 
bildung  auf;  zerplatzt  indem  eine  goldgelbe  erstairende 
Substanz  destillirt  und  zerfilllt  endlich  in  die  wizelnen 
Zellen.  Unter  dem  Mikroscop  können  diese  VerSndemngen 
mit  den  kleinsten  Mengen  beobachtet  werden. 

Nach  A.  L.  Trenn  (I)  ist  eine  sehr  Tordünnte  (nicht 
über  V>  pO.  des  Salzes  enthaltende)  Lösung  von  kohlens. 
Ammoniak  zum  Waschen  der  Wolle  und  zum  Ersatz  des 
bisher  fUr  diesen  Zweck  angewendeten  gefaulten  Urins 
▼ollkommen  geeignet. 

Zur  Prüfung  der  Seidenstoffe  auf  beigemischte  Wolle 
liefert  nach  B.  Wagner  (2)  der  Schwefelgehalt  der  letzte- 
ren; in  Folge  dessen  sie  beim  Kochen  mit  Kalilauge  Schwe- 
felmetall pnd  Sulfhydrat  bildet;  eine  sehr  empfindliche  Beao- 
tion  (3).  Man  löst  etwa  0;1  Grm.  des  zu  untersuchenden 
Stoffs  in  5  bis  10  CC.  schwefelfreier  Kalilauge  in  der 
Siedehitze;  verdünnt  mit  Wasser  auf  100  CC.  und  prüft 
1  CC.  dieser  Flüssigkeit  durch  Zusatz  einiger  Tropfen 
einer  verdünnten  Lösung  von  Nitroprussidnatrium.  Die 
Lösung  der  reinen  Seide  (die  keinen  Schwefel  enthält) 
bleibt  farblos ;  die  der  Wolle  flfcrbt  sich  violett.  Ein  Con- 
trolversuch  durch  Zusatz  von  alkalischer  Wollelösung  ist 
im  ersten  Falle  anzurathen. 

G.  L.  L  o  V  e  r  s  i  d  g  e  (4)  wurde  ein  Gerbeverfahren  pa- 
tentirt;  das  in  der  Anwendung  schwach  alkalischer  Bäder; 
die    successiv    von    steigender    Concentration   genommen 


(1)  DiBgL  pol.  J.  GLXXXin,  479;  BalL  mo.  chim.  [8]  YII,  &S4. 

—  (2)  DingL  pol.  J.  GLXX2UV,  637;  J.  pr.  Chem.  CI,  126;  Zuteehr. 
Gbem.  1867,  540;  Zeitschr.  anaL  Chem.  VI,  28;  Chem.  Centr.  1668, 
95;  BnU.  toc  chim.  [2]  VIU»  464.  —  (8)  Vgl  J«fai«8ber.  f.  1864,  818. 

—  (4)  Ans  Meohsiiio's  Magaadne ,  Ootob.  1867 ,  881  in  DiagL  poL  J. 
CLXXXVI,  480. 
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werden  (schwächere  oder  stärkere  AbkochQDgen  von  Va^ 
lonia  mit  3  bis  öVt  Pfd.  kohlene.  Kali  oder  Natron  anf 
675  Liter))  besteht  und  in  kürzerer  Zeit  ein  besseres  Leder 
liefern  soll  als  das  übliche  Verfahren. 


M.  Bössler  (1)  beschrieb  die  Darstellung  von  (sal-FMrb«r«i. 
peters.)  Eisenbeize.  "****"■ 

J.  W.  Swan  (2)  wendet  zur  Fixirung  der  mit  Gelatine 
oder  Gummi  verdickten  Farben  Lösungen  von  schwefeis. 
Chromoxyd  oder  Chromalaun  (1  Th.  des  letzteren  in  20  Th. 
Wasser)  an,  welche  Gelatine  und  Gummi  fällen.  Auch  zum 
Gerben,  zur  Fixirung  mit  gelatinehaUiger  Schwärze  ange- 
fertigter Drucke,  zur  Fixirung  photographischer,  auf  Ge- 
latine erzeugter  Copieen  und  anderen  Anwendungen  sollen 
Chromoxjdlösungen  (die  durch  chroms.  Kali  und  saure 
Beductionsmittel  ersetzt  werden  können)  zweckmäfsig  sein. 

£.  Kopp  (3)  hat  die  von  Ihm  gegebene  Methode  derKnpprarbcn. 
Verarbeitung  des  Krapps  (4)  zu  dem  Zweck  modificirt,  die 
Farbstoffe  in  einem  Zustand  von  Eeinheit  und  in  einer 
Form  zu  isoliren,  in  welchen  sie  direct  für  den  Zeugdruck 
anwendbar  sind.  Seiner  hierauf  bezüglichen  Abhandlung, 
in  welcher  die  bis  jetzt  zur  Extraction  des  Krapps  befolgten 
Verfahrungsweisen  kritisch  besprochen  und  alle  fiir  den 
technischen   Betrieb    wichtigen   Einzelnheiten    des    neuen 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXV,  147;  Chem.  Ccntr.  1868,  208;  Bull, 
soc.  chim.  [2]  YIII,  875.  —  (2)  Ans  Mechanic's  Magazine,  August  1867, 
188  m  Dingl.  pol  J.  GLXXXYI,  235.  —  (8)  In  Seiner  Schrift  :  Pec^ 
fectionnements  apport^s  an  traitement  de  la  garance  et  k  la  fabrication 
dea  extraits  de  garance  poor  rimpreasion,  Mnlhouae  1867;  ferner  aus  Bull, 
de  la  sod^t^  industrielle  de  Mulhouse  XXXYII,  437  in  Dingl.  pol.  J. 
CLXXYII,  329,  409;  in  kunem  Ansang  Bull.  soc.  ohim.  [2]  IX,  161.  — 
(4)  Jahresber.  f.  1861,  988;  f.  1864,  814. 
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""p^'*"**'' Verfahrens  beschrieben  sind;  entnehmen  wir  die  folgenden 
wesentiichsten  Pankte  desselben. 

1)  Der  gemahlene  Krapp  wird  zur  Extraction  des 
Zuckers  12  Stunden  mit  wässeriger  schwefliger  Säure^  die 
etwas  Schwefelsäure  enthält;  macerirt^  die  zuckerhaltige 
Weichfltissigkeit  abgezogen  und  der  Rückstand  ausgeprefst 
(200  Kil.  Krapp ;  7  bis  8  Hectoliter  schweflige  Säure^  und 
1;75  bis  2  Liter  Schwefelsäure  sind  ein  passendes  Ver- 
hältnifs).  2)  Dör  Rückstand  wird  in  der  Wärme  mit 
schwefliger  Säure  methodisch  bis  zur  Erschöpfung  ansge* 
zogen  (hierzu  wird  gleichzeitig  kalte  wässerige  schweflige 
Säure  und  kochendes  Wasser  in  die  Extractions&sser  ge- 
leitet). 3)  Wird  der  so  behandelte  Krapp  einer  metho- 
dischen Auslaugung  mit  einer  1  bis  IVs  procentigen  Lösung 
von  kohlens.  Natron,  zuerst  bei  etwa  60°,  zuletzt  bei  Siede- 
hitze unterworfen,  worauf  mit  kochendem  Wasser  nach- 
gewaschen wird.  Um  die  letzten  Reste  der  Farbstoffe, 
die  durch  kohlens.  Natron  nicht  unmittelbar  ausgezogen 
werden  können,  löslich  zu  machen,  wird  der  Rückstand 
von  3)  mit  einer  schwachen  Schwefelsäure  (der  Mutter- 
lauge des  grünen  AUzarins,  s.  u.)  einige  Zeit  gekocht^  ge- 
waschen und  dann  abermals  mit  kohlens.  Natron,  hierauf 
mit  schwacher  Natronlauge  und  zuletzt  mit  kochendem 
Wasser  extrahirt.  —  Die  Verarbeitung  dieser  Auszüge 
geschieht  in  folgender  Weise.  1)  Die  Weichflüssigkeit, 
welche  den  gröfsten  Theil  des  Zuckers  und  einen  kleineren 
der  Farbstoffe  enthält,  wird  mit  0,2  bis  0,5  pC.  concentr. 
Schwefelsäure  auf  60«  bis  70«  erwärmt  und  nach  der  Fäl- 
lung des  Purpurins  (die  nahezu  vollständig  erfolgt)  zur 
Oxydation  (und  theilweisen  Verdunstung)  der  schwefligen 
Säure  in  einen  Raum  geleitet,  in  welchem  sie  einem  raschen 
Luftstrom  auf  einer  grofsen  Oberfläche  begegnet ;  sie  wird 
dann  durch  Hefe  in  Gähning  versetzt  und  aus  dem  Gäh- 
rungsproduct  der  Alkohol  abdestillirt.  Aus  der  rück- 
ständigen Flüssigkeit  wird  nach  Zusatz  von  3  pC.  concentr, 
Schwefelsäure   durch   einstttndiges   Sieden  ein  reichlicher 
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Niederschlag  von  grünem  Älizarin  geftllt;  die  aÜBarin- *"»'*'^** 
haltige  Mutterlauge  findet  im  Betrieb  Verwendung.  2)  Die 
bei  der  methodischen  Auslaugung  mit  schwefliger  Säure 
erhaltene  Flüssigkeit  wird  mit  3^/»  bis  4  pC.  Schwefelsäure 
versetzt;  zur  Abscheidung  des  Purpurins  auf  35  bis  40® 
und  hierauf  zur  Abscheidung  des  grünen  Alizarins  längere 
Zeit  zum  Sieden  erhitzt.  Mit  der  hierbei  bleibenden  Lauge 
werden  3)  die  alkalischen  Auszüge  bis  zur  stark  sauren 
Beaction  versetzt;  wodurch  der  Farbstoffgehalt  derselben; 
gemengt  mit  vielen  firemden  Substanzen;  als  braungelbes 
Gerinnsel  gefällt  wird.  Gewaschen  und  getrocknet  bildet 
er  das  gummöse  Extract  ( extraü  pectique).  -*  Das  durch 
Erhitzen  gefilllte  Purpurin  ist  zum  Ffirben  von  Wolle  und 
Seide  und  zur  Bereitung  von  rothen  und  rosenfarbenen 
Lacken  genügend  rein.  Das  grüne  Alizarin  wird  durch 
Waschen  mit  salzsänrehaltigem  und  zuletzt  mit  reinem 
Wasser  von  anhängendem  gelbem  Farbstoff  befreit;  bei 
etwa  70®  getrocknet  und  zur  Isolirung  der  reineren  Ver- 
bindung (^Alizarinextract  für  den  Druck  von  Lila  und 
Violett^)  mit  Alkohol;  Holzgeist;  unter  100^  siedenden 
Kohlenwasserstoffen  oder  ähnlichen  Lösungsmitteln  (in 
einem  dem  Payen'schen  Digestor  ähnlichen  Apparat)  ex- 
trahirt.  Das  Alizarin  scheidet  sich  im  SiedegefilTs  nahezu 
rein  in  braungelben  Krusten  ab;  die  nach  dem  Erkalten 
mit  Wasser  zerrieben;  abgewaschen  und  getrocknet  werden; 
die  Mutterlauge  kehrt  in  den  Apparat  zurück.  Bei  An- 
wendung von  schwerflüchtigen  Kohlenwasserstoffen  (Siedep. 
löO  bis  170^)  ist  es  wegen  der  harzigen  Substanzen ;  die 
sich  in  diesen  finden  oder  beim  Erhitzen  bilden;  nothwendig; 
die  Dämpfe  in  einen  geschlossenen;  mit  langer  Sicherheits- 
röhre und  einem  verschliefsbaren  Abflufsrohr  versehenen 
Cjlinder  zu  leiten;  welcher  das  grüne  Alizarin  enthält. 
Der  abfliefsenden  Lösung  wird  in  diesem  Falle  das  Alizarin 
am  besten  durch  Schütteln  mit  verdünnter  Natronlauge 
entzogen  und  aus  der  Lösung  durch  Säuren  wieder  ge- 
fallt.   3)  Das  gummöse  Extract  wird  zur  Darstellung  eines 
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fbr  den  Druck  von  Roth,  Rosa  nnd  Braun  geeigneten 
Farbstoffs  verarbeitet.  Kopp  beschreibt  hieran  mehrere 
Behandlungsweisen.  Am  zweckmäfsigsten  fand  Er  die 
Anwendung  saurer  Thonerdesalze,  welche  die  fremden 
Substanzen  nicht  aufnehmen,  die  Farbstoffe  aber  in  der 
Siedehitze  leicht  lösen  und  beim  Erkalten  wieder  abscheiden. 
Das  teigige  oder  trockene  Extract  wird  in  dem  10  bis 
löfachen  Gewicht  einer  anges&uerten  Lösung  von  Schwefels. 
Thonerde  (die  die  Metallgefafse  weniger  angreift  als  das 
salzs.  Salz)  von  1,028  bis  1,041  spec.  Gew.  vertheilt,  die 
Mischung  durch  Einleiten  von  Dampf  zum  Sieden  erhitzt, 
einige  Zeit  darin  unterhalten  nnd  nach  der  E^&rung  noch 
heifs  filtrirt.  Der  bei  dem  Erkalten  in  rothgelben  Flocken 
abgeschiedene  Farbstoff  wird  abgeprefst,  mit  wenig  Wasser 
gewaschen,  mit  sehr  verdünnter  (8procentiger)  Schwefel- 
säure eine  Stunde  im  Dampf  bade  erhitzt  und  zuletzt  mit 
angesäuertem  und  mit  reinem  Wasser  ausgewaschen,  wo- 
nach der  Farbstoff  als  schön  orangegelbes  Magma  zurück- 
bleibt. Durch  Auflösen  in  siedendem  Schieferöl,  Schütteln 
der  Lösung  mit  alkaliscber  Lauge  und  Fällung  aus  dieser 
alkalischen  Lösung  durch  Säuren  wird  derselbe  beständiger 
imd  giebt  reinere  und  lebhaftere  Farben.  Mit  den  nicht 
gelösten  Bückständen  ist  dieselbe  Behandlung  noch  einige- 
male  zu  wiederholen. 

Ein  zum  directen  Druck  geeignetes  Erappextract  er- 
hält man  femer  nach  J.  Pernod(l),  indem  man  Elrapp 
oder  Garancine  mit  kochendem  schwefelsänrehaltigem 
Wasser  (5  Grm.  Säure  im  Liter)  in  einem  Verdrängung«- 
apparat  auszieht  und  den  beim  Erkalten  ausgeschiedenen 
Niederschlag  durch  Auswaschen  von  Säure  befreit  (die 
Flüssigkeit  kann  zu  weiteren  Auszügen  dienen).  Der  Nie- 
derschlag wird  mit  Stärkmehl  oder  Gummi  verdickt,  mit 
einer  kleben  Menge  essigs.  Thonerde    (flür  Bodi)   oder 


(1)  Compi  rend.  LXIY,  1288;  Instit  1867,  244;  Bnll.  soc.  ohlm.[2] 
TU,  63B;  DingL  pol.  J.  CLXXXV,  804;  Chem.  Gentr.  1868,  1024. 
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eaeigs.  Eiftenoxjd  (fthr  Violett)  versetxt  und  die  Mischung ''*»p'^'*»«* 
unmittelbar  auf  die  Oewebe  gedruckt  Die  Zeuge  werden 
dann  gedämpft;  gereinigt  und  bei  60^  durch  ein  Seifenbad 
pasrirt.  Martin  (1)  löst  die  gemengten  Erappfarbstoffe 
in  concentrirter  Schwefelsäure  und  setzt  der  Lösung  pul- 
veriges Zink  zu.  Durch  nachheriges  Verdünnen  mit  Wasser 
scheidet  sich  ein  Niederschlag  ab;  der  ebenfalls  unmittelbar 
zum  Zeugdruck  verwendbar  ist  und  die  reinen  Farben  des 
Alizarins  giebt 

C.  Eöchlin  (2)  hat  auf  Unterschiede  aufmerksam  ge- 
macht, welche  sich  bei  dem  Färben  mit  krystaliisirtem  und 
mit  sublimirtem  Alizarin  zeigen.  Das  letztere  giebt  mit 
Thonerdebeize  nicht  das  eigenthümliche  Carminroth;  das 
mit  dem  krjstallisirten  (nicht  sublimirten)  oder  mit  Krapp- 
eztract  erhalten  wird;  sondern  ins  Violette  spielende  Töne. 
Das  Violett  mit  Eisenbeize  wird  mit  dem  sublimirten  Ali- 
zarin reiner. 

Bernard  (3)  kürzt  das  langwierige  Oelbeizen  für 
das  Türkischrothfarben  durch  Anwendung  eines  vorher 
oxydirten  Oeles  ab  (4).  Derselbe  hat  für  das  Krappfllrben 
eine  Vorschrift  gegeben. 

M.  Itössler(5)  beschrieb  die  Darstellung  des  Indig-  inaigo. 
carmins.  —  Bernard;  Scheurer  und  Temp6(6)  im- 
prägniren  mit  Indigo  gefärbte  Lumpen  zur  Wiedergewin- 
nung des  Farbstoffs  mit  schwacher  Natronlauge  (vom  spec. 
Gew.  1;008)  und  erhitzen  sie  5  Stunden  lang  In  einem 
Kessel  mit  doppeltem  Boden  durch  Einleiten  von  Wasser- 


(1)  BnU.  soo.  chim.  [2]  VIII,  468.  —  (2)  BuU.  soc.  chim.  [2]  VII, 
235;  Chem.  Centr.  1867,  959.  —  (8)  Bnll.  soc  chim.  [2]  VIII,  302.  — 
(4)  In  15  Kilogr.   auf  95  erhitEtes  Leinöl   werden   2,1  ohlors.  Kali  und 

hiennf  sehr  allmlUg  nnd  in  kleinen  Aniheilen   1,8  Küogr.  Ozaleanro  | 

eingetragen  nnd  die  Mischling  schließilich  2  Standen  im  Kochen  nnter-  | 

halten.    Vgl.  üher  ein  einfacheres  nnd  rationeUeres  Verfahren  Jahresher.  j 

f.  1856,  823.    —^  (5)  DingL  poL  J.  GLXXXV,  66;   BuIL  soc.  chim.  [2] 
Vin,  881.  —  (6)  BnU.  soc  chim.  [2]  Vm,  301.  ' 
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dainp£     AUea  Indigo  geht  als  redueirter  Farbstoff  in  Lö- 
suDg  und  wird  auB  dieser  durcli  Säuren  gefiUt. 

Prtfaikf  dM         M.  Reimannfl)  hat  ein  Verfahren  beschrieben,  nach 

AnUlM.  ^    ^  \ 

welchem   das  käufliche  Anilin  auf  seine  Brauchbarkeit  zur 
Darstellung  von  Fuchsin  geprüft  werden  kann.    Er  be- 
zeichnet das  in  den  Fabriken  aus  dem  bis  100^  destillirenden 
Theil  des  rohen  Benzols  erhaltene  Anilinöl  als  Euphanilin, 
das   aus   dem  über  100  bis  150^  siedenden  dargestellte  als 
Baranilin.     Das   Euphanilin   destillirt  bis   etwa   190^  und 
enthält  neben  kl^en  Mengen  von  Benzol  und  Nitrobenzol, 
Wasser   und   Odorin   durchschnittlich   90  pö.   Anilin  und 
5  pC.  Toluidin ;   das  zwischen  180  und  220^  destiUirende 
Baranilin  besteht  aus  etwa  70  pC.   Toluidin  und  30  pC. 
höher   siedenden   Basen  oder  anderen   Substanzen.     Aüb 
diesen  beiden  Producten  wird  das  käufliche  Anilin  in  be- 
stimmten  Verhältnissen    gemischt      Um    die    Zusammen- 
setzung eines  solchen  Oeles  annähernd  zu  ermitteln,  unter- 
wirft Beimann   dasselbe  der  fractionirten  Destillation  in 
einer  Retorte  mit  eingesenktem  Thermometer  und  beob- 
achtet die  in  dem  vorgelegen  graduirten  Cjlinder  inner- 
halb 180^  bis  210^  von  5  zu  5  Graden  übergehenden  Mengen 
des  Destillates.    Wasser,  Benzol  und  andere  Eohlenwasser- 
stofFe   destilliren   zuerst,    etwaige  Beste  von  Nitroverbin- 
dungen bleiben  in  der  Betorte  zurück.    Durch  Versuche 
hat  Beimann   die  Mengen  von  Destillat,   welche  in  den 
einzelnen    Temperaturintervallen    aus    verschiedenen   Mi- 
schungen erhalten  werden,   ermittelt  und  in  der  folgenden 
Tabelle  zusammengestellt,  welche  bei  einer  solchen  Prüfung 
Anhaltspunkte  gewährt;   vgl.  auch  S.  871.  —  K.  bedeutet 
Euphanilin,  B.  Baranilin  : 


(1)  Dingt.  poL  J.  CLXXXV,  49;   Zeitsohr.  anal.  Chem.  YII,  878; 
BqH  toc.  clmn.  [2]  YIII,  140. 
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Die  beste  Ausbeute  an  Fuohsin  (34  bis  35  pC.  des  ange- 
wendeten Anilinöles)  wird  mit  einer  Mischung  von  3  Tb. 
Kuphanilin  und  1  Tb.  Baranilin  oder  annähernd  3  Tb. 
Anilin  und  1  Tb.  Toluidin  erbalten. 

R.   Brimmeyr(l)   berichtete  über  verschiedene  be-  ^"JUSSf**" 
kannte  Anilinfarbstoffe. 

Nach  Ch.  Lauth(2)  gehen  manche  Methylanilinsalze  ^»*"■^•>^•• 
durch  blofses  Erhitzen  nahezu  vollständig  in  Farbstoffe 
über.  Das  Methylanilinviolett  (3)  (welchem  der  Name  Vio^ 
let  de  Paris  beigelegt  worden  ist)  stellt  man  nach  Ihm 
zweckmäfsig  dar,  indem  man  eine  Mischung  von  10  Tb. 
MethylaniHn,  3  Th.  Salzsäure  und  200  Th.  Sand  auf  100  bis 
120^  erhitzt.  Dem  Product  wird  der  Farbstoff  durch  Was- 
ser entzogen ;  durch  mehrmaliges  Ausfallen  mittelst  eines 
alkalischen  Salzes  erhält  man  denselben  rein^  als  grüne 
Masse.  Lauth  betrachtet  dieses  Violett^  das  auch  durch 
Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  (salpeters.  Kupferoxyd, 
essigs.  Quecksilberoxyd)  auf  Methylanilin  dargestellt  wer- 
den kann,  als  nur  isomer  mit  dem  Methylrosanilinvielett  (4), 
von  welchem  es  sich  auch  dadurch  unterscheidet ,   dafs  es 


(1)  Dingl.  poL  J.  CLXXXIV,  519;  CLXXXV,  44.  —  (2)  Bull.  80C 
chim.  [2]  Vn,  868;  Labor.  I,  188;  J.  pr.  Ghem.  CII,  817;  Zeitschr. 
Cfaem.  1867,  474.  —  (8)  Jahresber.  f.  1866,  906.  —  (4)  Jahresber. 
f.  1864,  819. 
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nur  in  neutraler  Lösung  schön  violette  Farbentöne  giebt 
(jenes  nur  in  saurer)  und  nur  durch  reichlichen  Säurezu- 
satz gebläut  wird. 

Dupre7(l)  stellt  lösliches  Anilinviolett  (Aethjhrositni- 
linsalze)  durch  Zersetzung  des  jodwasserstoffii.  Aethjirosaiii- 
lins  (Hofmann'sches  Violett)  mit  siedender  Natronlauge, 
Auflösen  der  Base  in  einer  Säure  und  Fällen  der  Lösung 
durch  Chlomatrium  oder  schwefeis.  Natron  dar. 

Ueber  neue  blaue  und  violette  Farbstoffe^  welche  C  ar  o 
durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  saure  Lösungen 
von  Rosanilinblau  und  -violett^  Behandeln  der  gebildeten 
Azoverbindung  mit  einem  Beductionsmitlel  (Zinnchlorür), 
Fällen  der  rothen  Lösung  durch  Natronlauge  und  Lösen 
des  Niederschlages  in  Essigsäure  eriiält^  liegt  nur  eine 
kurze  Notiz  (2)  vor, 
MavTAiüUii.  Der  als  Mauvanilin  bezeichnete  violette  Farbstoff  (Su 
507)  kann  nach  Qirard  und  de  Laire(3)  in  folgender 
"Weise  direct  erhalten  werden.  Man  erhitzt  100  Th.  käufli- 
ches Anilin  (vom  Siedep.  183  bis  188^,  einer  Mischung  von 
2  Mol.  Phenylamiu  und  1  Mol.  Toluidin  entsprechend)  mit 
115  Th.  trockener  Arsensäure  oder  164  Th.  einer  70pro- 
centigen  Lösung  des  Anhydrids  in  derselben  Weise  wie 
zur  Darstellung  des  Bosanilins  emige  Stunden  auf  170^, 
behandelt  nach  Beendigung  der  Beaction  das  Froduct  mit 
kochendem  Wasser^  welches  etwa  gebildetes  Bosanilin- 
und  Chrjsotoluidinsalz  auflöst;  und  zersetzt  das  zurück- 
bleibende; mit  fremden  Substanzen  gemischte  arsenigs.  und 
arsens.  Mauvanilin  durch  caustisches  Natron.  Die  abge- 
schiedene und  ausgewaschene  unreine  Base  wird  in  ver- 
dünnter Salzsäure  gelöst  und  die^  Lösung  durch  Chloma- 
trium gefällt;  wobei  der  Best  des  Chrysotoluidins  gelöst 
bleibt.     Oder   man  behandelt  die  rohe  Base  mit  Aether 


(1)  Bull  80C  cliim.  [2]   Vn,  95.    —    (2)  BolL  foo.  chim.  [2]  TU, 
269.  —  (3)  BuU.  80C.  chim.  [2]  Vn,  866. 
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nnd  Bensol;  welche  nur  das  Maavaziilin  und  Chrysotoluidin 
auflösen;  die  dann  durch  Auflösen  in  Salzsäure  und  Fällen 
der  Lösung  mit  Chlomatrium  zu  scheiden  sind.  Der  in 
▼erdünnten  Säuren  und  Aether  oder  Benzol  unlösliche  Bück- 
stand  besteht  hauptsächlich  aus  Violanilin.  Alle  anderen 
fbr  die  Darstellung  des  Bosanilins  angewandten  Oicydations- 
mittel  können  in  gleicher  Weise  für  die  des  Mauvanilins 
dienen. 

Nach  öirard  und  de  Laire.(l)  bilden  sich  aus  Di-  ^ätrui*. 
phen^lamin  und  den  analogen  Basen  (2)  durch  Erhitzen  mit 
Anderthalb-ChlorkohlenstofiP  Farbstoffe  ^  ^n  schwarzblauer 
ans  Diphenjlamin ;  kastanienbrauner  aus  Ditoluykmin; 
▼lolettblaner  aus  Phenyltoluylamin;  rein  blauer  aus  einer 
Mischung  von  Diphenylamin  und  Ditolujlamin.  Zur  Dar- 
stellung des  letzteren  (sogen.  Diphenylaminblau's)  erhitzt 
man  2  Th*  käufliches  Diphenylamin  (Gemenge  von  Di- 
phenylamin  und  Ditoluylamin)  mit  3  Th.  Anderthalb-Chlor- 
kohlenstoff  in  einem  Destillationsapparate  einige  Stunden 
auf  etwa  160^;  wo  die  Umsetzung  unter  Entwiokelung 
Ton  £infach*Chlorkohlenstoff  und  Salzsäure  erfolgt.  Die 
rückständige  broncefarbige  Masse  wird  gepulvert  ^  mit  Pe- 
troleum oder  Benzol  ausgelaugt^  um  derselben  unveränderte 
Basen  und  Chlorkohlenstoff  zu  entziehen^  der  Bückstand  in 
Alkohol  oder  Holzgeist  gelöst  imd  die  filtrirte  blaue  Lösung 
durch  das  doppelte  Volum  Salzsäure  gefällt  Nach  zwei- 
maliger Wiederholung  der  Lösung  und  FäUung  ist  der 
Farbstoff,  dessen  Menge  etwa  40  pC.  der  angewendeten 
Basen  beträgt,  vollkommen  rein. 

Paraf  und  Wanklyn  (S)  stellen  Anilingrün  nach  Aniiiagrin. 
einem  Verfi^en  dar,  das  im  Princip  mit  dem  von  Poir- 
rier  und  Chappat(4)  angedeuteten  übereinstimmt.   Eine 
Mischung  von  gleichen  Theilen  Bosanilin;   Holzgeist  und 


(t)  Bull.  Boc.  chim.  [2]  VII,  363.  —  (2)  Jahresber.  f.  1866,  431.  — 
(3)  Bull.  Boc.  chim.  [2]  VII,  269.  —  (4)  Jahresber.  f.  1866,  904. 
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▲lüiiocrfi..  einem  Alkoholjodür  wird  3  Stunden  lang  auf  110<>  erhitzt 
und  das  Product  mit  einer  Lösung  von  kohlcns.  Natron 
ausgelaugt;  das  den  grünen  FarbstoiF  aufnimmt  und  vio- 
letten zurttckläfst.  Man  zersetzt  den  Rückstand  durch 
caustisches  Alkali  und  behandelt  die  abgeschiedene ,  ge- 
trocknete und  gepulverte  Base  wiederholt  in  gleicher  Weise; 
wodurch  sie  zum  gröfsten  Theil  in  grünen  Farbstoff  über- 
geht. Die  Reinigung  desselben  wird  durch  seine  Löslichkeit 
in  verdünnten  Lösungen  von  kohleas.  Natron  erleichtert. 
—  Fredidre  (1)  erhält  einen  in  Wasser  löslichen  grünen 
Farbstoff  (vert  de  Saint  Rambert)  durch  Erhitzen  von  2 
bis  4  Th.  des  violetten  Farbstoffs  von  Poirrier  und 
Chappat;  2  bis  4  Th.  Jodmethyl  oder  -äthjl  und  1  bis 
2  Th.  Aetznatron.  P.  Alfraisse  (2)  wendet  als  Anilin- 
grün  (Gelb  und  Blau)  pikrins.  Triäthjlrosaniiin  an.  Zar 
Darstellung  desselben  löst  man  k&ufliches  Hofmann'sches 
Blau  in  3  Th.  90  procentigem  Alkohol  und  erhitzt  die  Lösung 
mit  Vs  bis  1  Th.  Jodäthyl  zuerst  für  sich  (um  der  vollständigen 
Verwandlung  in  Triäthyhrosanilinsalz  sicher  zu  sein)  und 
hierauf  einige  Stunden  mit  1  bis  2  Th.  Aetzkali.  Das 
sorgfiütig  ausgewaschene  Product  wird  in  dem  500  bis 
600  fachen  Gewicht  kochenden  Wassers  gelöst  und.  Pikrin- 
säure bis  zur  gelben  Färbung  zugesetzt.  Beim  Erkalten 
schlägt  sich  das  pikrins.  Salz  nieder,  dessen  alkoholische 
Lösung  als  Färbebad  dient 

AttiuDgr««.  Ein    als  Murem    bezeichnetes  Anilingrau    wird  nadi 

CarvÄs  und  Thirault(3)  durch  Vermisdien  einer  Lö- 
sung von  1  Th.  Anilin  in  2  Th.  Salzsäure  mit  einer  Ld«- 
sung  von  Va  Th.  zweif.-chroms.  Kali  und  Vi  Th,  schwetels. 
Eisenoxydul  in  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Th.  Säure 
und  3  Th.  Wasser)  erhalten.  Der  sich  abscheidende  kle- 
brige Teig  wird  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  zum 


(1)  Moniteur  scientifiqae  X,  368.  —  (2)  Ans  Monitenr  de  la  tein- 
iure,  August  1667,  173  in  Dingl.  poL  J.  CLXXXVI,  324.  —  (8)  Aus 
deutsche  Industriezeitung  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXXVI,  159. 
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Fttrben  in  koobeDdem  Wasser  gelöst.      Die  Farbe  wider- 
stehe Seifen  und  Säuren. 

J.  Persoz  (1)  beizt  wollene  Gewebe  «um  Schwarz-  "'**■■** 
ftlrben  mit  Anilin  durch  einstündi^es  Eintauchen  in  ein 
kochendes^  aus  1  Liter  Wasser^  5  Gnn.  zweifach  -  chroms. 
Kali;  3  Grm.  schwefeis.  Eupferozyd  und  2  Grm.  Schwe- 
felsäure bestehendes  Bad;  und  bringt  sie  nach  dem  Ab- 
waschen jn  eine  Lösung  von  oxals.  Anilin  vom  specif. 
Gewicht  1;008  bis  1;015.  Baumwolle  wird  mit  chroms. 
Blei  gebeizt  Higgin  (2)  wendet  zu  demselben  Zweck 
Mischungen  von  chlors.  Kali;  salzs.  Anilin  und  arsens. 
Chromozyd  (oder  statt  des  letzteren  Chromoxyd  und  ar- 
sens. Eisenoxjdul;  Chromoxjd  und  Kupferoxyd,  oder  Wol- 
frams* Chromoxyd)  mit  Stärkekleister  an,  womit  die  Stoffe 
bedruckt  und  dann  gedämpft  werden.  Aus  den  angegebenen 
Mischungen  soll  Chromsäure  entstehen  und  als  Oxydations- 
mittel wirken. 

B.  Brimmeyr  (3)  besprach  die  zur  Gewinnung  ^J^^J^i,, 
des  Arsens  aus  den  Fuchsinrückständen  vorgeschlagenen 
Methoden  (4).  Nach  Paraf  (ö)  lassen  sich  aus  solchen 
Bückständen  durch  Ausziehen  mit  kalter  und  heifser  Salz- 
säure noch  Farbstoffe  gewinnen.  Der  kalt  bereitete  Aus- 
zug giebt  auf  Zusatz  von  Kalkwasser  (nach  der  Vorschrift 
bis  zur  Neutralisation)  einen  rothen,  der  heifs  bereitete 
einen  gemischten  violetten  oder  granatrothen  Niederschlag; 
die  beide  in  schwefliger  Säure  tbeilweise  löslich  und  in 
dieser  Lösung,  nach  dem  Verjagen  des  Säureüberschusses 
durch  Aufkochen;  unmittelbar  zum  Färben  verwendbar 
sind.  Die  von  den  Niederschlägen  getrennten  Flüssigkeiten 
enthalten  arsenigs.  und  arsens.  Kalk  und  sollen  durch  Ver- 
dampfen einen  als  Kubkothsalz  verwendbaren  Bückstand 
liefern. 


(1)  Bnll.  soo.  chim.  [2]  VIII,  468.  —  (2)  BnU.  soe.  cWm.  [2]  VH, 
98.  —  (8)  DiDgl.  pol.  J.  CLXXXIY,  145.  —  (4)  jAhreeber.  f.  18S6, 
902.  —  (5)  BqIL  Boa  ohim.  [2J  VII,  92. 


Mlnanl- 
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sebw*«.  lieber  das  Schwarzf&rben  der  Seide  xmi  die  NaehtheOe 

nrocn  acr 

■•"••  des  bei  demselben  üblichen  Schwerens  (wodurch  Gewicht 
und  Volum  der  Seide  auf  das  Doppelte  erhöht  werden 
können)  berichtete  P.,  Bolley  (1). 

(^»•1.  Th.  Sherlock(2)  und  F.  Thompson  (»)  beschrie- 

ben die  Darstellung  von  Caramelbraun. 

A.  Girard(4)  bringt  zur  Darstellung  von  Bleiweifs 
gekörntes  reines  Blei  mit  reinem  Wasser  in  ein^Fafs  (von 
Buchenholz),  das  mittelst  hohler,  in  das  Innere  mündender 
Zapfen  in  einem  Lager  um  seine  Axe  drehbar  ist,  und 
läfst  während  der  Rotation  zuerst  nur  Lufl,  nach  mehreren 
Stunden  auch  Kohlensäure  durch  die  Zapfen  einströmen. 
Das  in  6  bis  7  Stunden  reichlich  gebildete  Bleiweifs  wird 
von  dem  rückständigen  Metall  durch  Schlämmen  getrennt 

«apfergrfla.  W  i  c  d  c  r  h  o  1  d  (5)  wurde  die  Anwendung  einer  Kupfer- 
seife  (aus  Leinölseife  und  Kupferlösung  oder  aus  Leinöl- 
säure und  Kupferoxyd  bereitet  und  mit  Kohlenwasserstoffen 
zu  verdünnen)  als  grüne  Farbe  für  den  Zengdruck  paten- 
tirt. 

TTitramaria.         E.   Röhrig  (6)  gab   cinc  Zusammenstellung  einiger 
auf  die  Geschichte  des  Ultramarins  bezüglicher  Thatsachen. 
▼loicitM  Poitevin  (7)    hat   jetzt  das  Verfahren  beschrieben, 

nach  welchem  das  zur  Erzeugung  farbiger  Photographieen 
geeignete  violette  Chlorsilberpapier  (8)  erhalten  wird.  Man 
überzieht  nicht  albuminirtes  photographisches  Papier  zuerst 
mit  einer  Schicht  von  weifsem  Chlorsilber,  entweder  indem 
man  es  (mit  einer  Seite)  auf  ein  Chlomatriumbad  (10  Th. 
Balz,   100  Th.  Wasser)  und   nach  dem  Trocknen  auf  ein 


(1)  AüB  schweuerisclie  polyteclm.  ZeitBchrift  XII,  85  in  DingL  poL 
J.  CLXXXVI,  476.  —  (2)  Chem.  News  XV,  282;  Dingl.  pol.  J. 
CLXXXV,  236.  —  (3)  Chem.  News  XV,  242;  Dingl.  poL  J.  CLXXXV, 
238.  —  (4)  Bull.  800.  chim.  (2)  VIII,  466.  —  (5)  Bull.  soc.  chim.  [2J 
VIII,  301.  —  (6)  Chem.  News  XVI,  188,  212.  —  (7)  Aus  BuUetin  de 
la  Boci^t^  fean^se  de  Photographie  duroh  Berliner  photogr.  MittheiL, 
AprU  1867,  11  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIV,  501.  —  (8)  Jahreaber.  t 
1865,  278. 
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Sprocentiges  Bad  von  salpeters.  Silber  legt,  oder  indem 
man  dasBelbe  auf  einer  Seite  mit  einer  Mischung  gleicher 
Theile  einer  geB&ttigten  Lösung  von  chroms.  Kali  und 
einer  lOprocentigen  Lösung  von  schwefeis.  Kupfer  be- 
streicht, im  Dunkeln  trocknet,  mit  der  präparirten  Ober- 
fläche auf  das  Silberbad  bringt  und  dann  mit  Wasser,  dem 
man  zuletst  SalzsKure  zusetzt,  abwascht  So  präparirtes 
Papier  wird  nun  in  Wasser  getaucht  und  nach  Zusatz  einer 
kleinen  Menge  von  5procentiger  Zinnchlorürlösung  (etwa 
20  GC.  auf  ein  Blatt)  der  Einwirkung  des  Tageslichtes 
im  Schatten  ausgesetzt,  wo  es  nach  5  bis  6  Minuten  die 
erforderliche  dunkelviolette  Färbung  (die  bei  längerem  Aus- 
setzen in  Orauschwarz  übergeht)  annimmt  Gewaschen 
ttiid  im  Dunkeln  getrodicnet  ist  dieses  Papier  vollkommen 
haltbar. 

R.  Wagner  (1)  hat  eine  geschichtliche  Darlegung  ®[JJ^' 
der  JBntwickelung  der  Bronzefarben-Industrie  gegeben  und 
die  Darstellung  derselben  beschrieben.  Er  fand  diese  Far- 
ben stets  aus  Kupfer  (oder  einer  Legirung  von  Kupfer 
und  Zink),  Sauerstoff  und  Fettsubstanz  bestehend  (2).  Der 
Kupfergehalt  betrug  in  I  französischen,  U  englischen  und 
III  bayerischen  Bronzefarben  in  100  Th.  : 


Handelsboseichiraiiff 

I 

n») 

m 

Küpferrotii 

97,82 

— 

98,92 

Violett 

— 

— 

98,82 

Orange 

H^ 

90,82 

95,80 

Hochgelb 

— 

82,87 

81,55 

Speiaegelb 

— 

— 

82,84 

BUftgelb 

Sl,29 

80,42 

— 

•)  Dto  caf HwhaB  BrottMs  «BthlAltra  etwu  Bmb,  kdM  »hw  Htoktl»  Blmi  odar  aUb«r. 


(1)  J.  pr.  Ghem.  GH,  298;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXYI,  468.  ^ 
(2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1857, 621.  —  O.  Beinsoh  (Dingl.  pol.  J.  CLXXXIV, 
869)  besehrieb  die  Anfertigung  farbiger  Metallbl&ttchen  (durch  Betropfen 
Ton  Zwiachgold  mit  Schwefelammoninm) ,  iriairender  Membranen  (8  Th. 
CoUodiom  werden  mit  1  Th.  Layendelöl  gemiecht  zur  STrupconsistenz 
Terdunatet  und  auf  Wasaer  getropft),  metalliacher  glänzender  Schichten 
(Ton  Silber,   Qold  oder  Schwefelblei),   welche   dieaen  Membranen  sor 
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Naoh  H.  Violette  (1)  lösen  sich  Bernstein,  Copal 
und  andere  Harze  auch  ohne  vorher  stark  erhitzt  oder 
geschmolzen  worden  zu  sein  (2)  in  vollkommen  trockenen 
Kohlenwasserstoffen  und  Oelen  (Leinöl)  auf,  wenn  sie  mit 
denselben  in  verschlossenen  Gefäfsen  auf  360  bis  400^  er- 
hitzt werden  (der  Druck  im  Apparat  erreicht  bei  Terpen- 
tinöl 20  Atmosphären).  Zweckmäfsig  ist  es  zur  Darstel* 
lung  solcher  Firnisse,  den  Wassergehalt  der  Harze  vorher 
durch  gelindes  Boston  zu  entfernen  (3). 


Unterlage  dienen  und  anderes  Aehnliche,  zur  Verziening  Ton  Metall, 
Glas  oder  Porcellan  und  zum  Druck  auf  Papier  oder  Stoffe  mittelst 
Eiweifs  oder  Gummi.  —  (1)  Ans  Annales  du  g^nie  civü,  Octob.  1866, 
649  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIII,  402.  —  (2)  YgL  Jahresber.  f.  186«, 
626.  —  (3)  R.  Böttger  (aus  dessen  pol.  Notizblatt  1867,  Nr.  14  in 
Dingl.  pol.  J.  CLXXXV,  817;  Bull.  soc.  cbim.  [2]  VIU,  459)  übergie&t 
zur  Bereitung  Ton  Copalfimifs  4  Tb.  farblosen  fein  gepulrerten  Copal 
in  einem  verscbliefsbaren  Gefftfs  mit  einer  Lösung  von  1  Tb.  Campber 
in  12  Tb.  Aether,  scbüttelt  bis  der  Copal  ToUstllndig  aufgequollen  ist 
und  setzt  nun  4  Tb.  absoluten  Alkohol  und  1  Tb.  Terpentinöl  zu.  Die 
dickflüssige  Mischung  trennt  sieb  in  der  Bube  in  zwei  Schichten,  von 
-welchen  die  obere  wasserbelle  der  Fimifs  ist,  die  untere  aber  nochmals 
mit  gecamphertem  Aether  bebandelt  wird. 


liiieralogie. 


J.  D.  Dana  (1)  spricht  sich  in  ein^r  Abhandlung  über   ^J/J*; 
systematiftche    mineralogische  Nomenclatur   für  die  allge-  »•«•■«•«•r 
meine  Annahme  der  (schon  bei  den  Griechen  tmd  BOmem  «.«sucMUn. 
•ich  findenden)  Endsylbe  it  aus ;  zur  unterscheidenden  Be* 
Zeichnung  der  Felsarten  empfiehlt  Er  die  Endsilbe  yt 

Derselbe  (2)  hat  gezeigt ,  dafs  bei  Auwendung  der 
S.  4  dargelegten  Betrachtungsweise  die  Silicate  einfache 
und  übersichtliche  chemische  Formeln  erhalten. 

W.  Odling(3)  benutzt  als  Ausgangspunkt  zu  einer 
Classification    der    natürlichen  Silicate   die  nachstehenden 


(1)  Sm.  Am.  J.  f2]  XLIV,  146;  PWl  Mag.  [4)  XXXIV,  407.  — 
(2)  SilL  Am.J.  [2]  XLIV,  252.  —  Dana  otdnet  die  Sfli^ote  kk  di«  vier 
Hanptklassen  der  UninUcaiB,  mit  dem  SaneratoffreiliältiiifB  der  Kiesel- 
saure und  der  Basen  =  1:1)  der  BimtkaU  mit  dem  Verbaltnifs  2:1, 
der  5i<6<i<ica(e  mit  dem  YerhiUtniA  1:2,  2:8  oder  8*:  4  nud  der 
initrmtdiären  SiUcale  (Parasilicate)  mit  dem  Verhältnis  zwischen  2  :  1 
und  1:1.  Die  allgemeine  Formel  der  Unisilicate  ist  denmach  a.  B. 
8iB«0«,  die  der  Bisilicate  SiB^,,  oder  : 

Unisilicate  Bisilicate 

(Kt,  R,  /^R,  yR,  JR)tr*  (R„  R,  ;^R,  yR,  SJi)r*' 

Besflgliek  der  in  ihrem  KieselsftarBgebalt  so  Temshiedenen  V^eldspathe 
tgl.  bei  diesen.  —  (8)  Chem.  News  XV,  164,  280.  Vgl.  Jahiesber.  f. 
1859,  151  f. 
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vier  Hauptgruppen,  unter  welche  sich  die  gröfsere  Zahl 
der  untersuchten  Silicate  ihrer  ZusammensetEung  nach  ein- 
reihen lasse  : 

SasquisUieato  :   x(MtSigOg)  oder  x(8MO,  8810«) 
ICetasiUcate  :      j  (MftiO,)  oder  j  (MO,  BiOg) 
Orthonllcata  :     %{M^0^  oder  s(8MO,  fiiO,) 
Pamüiosto  :      s  (MsSiO«)  .  7  (MSiO,). 

m^^SSü^u  Eenngott  (1)  hat  gezeigt^  dafs  viele  bis  jetzt  als 
«jeM««.  |2j|]5g]{Q}^  betrachtete  Mineralien^  insbesondere  Silicate,  eine 
alkalische  Beaction  geben,  wenn  man  dieselben  als  feines 
Pulver  auf  befeuchtetes  Curcunapapier  bringt.  Besüglich 
der  einzelnen  von  Eenngott  auf  dieses  Verhalten  ge- 
prüften  Mineralien  verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 

v«t«i-  T.  L.  Fhipson(2)  beobachtete  das  Vorkommen  von 

Diamantkömem  in  dem  metallführenden  Sand  von  Free* 
mantle  in  West -Australien.  Neben  Iserin  (titanhaltigem 
Eisenozyd)  als  vorwaltendem  Bestandtheil  entfiielt  der 
Sand  auch  Zirkon,  Bergkiystall,  Topas  und  Apatit 

Dumas  (3)  untersuchte  einen  durch  seine  ungewöhn- 
liche Härte  ausgezeichneten  Anthracit  von  unbekanntem 
Ursprung.  Das  Mineral  bildete  undurchsichtige,  aus  unregel- 
müfsigen  concentrischen  Blättern  bestehende  knollige  Stücke, 
welche  Glas  und  selbst  härtere  Körper  ritzten.  Das  spec. 
Gew.  1,66  und  die  Zusammensetzung  A  (nach  Abzug  der 
ungleichförmig  vertheilten,  4  bis  11  pC.  betragenden  Asche) 
entspricht  dem  Anthracit  : 

G  H  O  Somma 

A         »7,6  0,7  1,7  100,0. 

Ch.  Mine  (4)  machte  die  Beobachtung,  dafs  die  matt- 


(1)  jAhrb.  WoDu  1667,  802,  429,  769;  J.  pr.  Chem.  CI,  1,  474; 
Zeitsclur.  Chem.  1867,  576;  1868,  95;  Bull.  soo.  chim.  [2]  IX,  54.  ~ 
(2)  Gompt  read.  LZIY»  87;  Jahrb.  Min.  1867,  608.  —  (8)  Compt  rand. 
LXIV,  547;  J.  phsm.  [4]  Y,  286;  J.  pr.  Chem.  d,  814;  Chem.  Kkata. 
1868,  78;  6fll.  Am.  J.  [2]  XUY,  108.  —  (4)  Compt  renl  LXIY,  674| 
Chem.  Centr.  1868,  78. 
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schwärze;  anthracitigchey  keine  Coaks  gebende  Steinkohle  ^«^i"»^- 
von  Creuzot;  von  dem  Bpec.  Gew.  1,42  und  derZnsammen- 
Betasting  B  beim  zweistündigen  starken  Glühen  in  einer 
Muffel  nnter  Beibehaltung  der  Form  in  eine  stahlgrane, 
Glas  und  Stahl  ritzende  Substanz  von  dem  spec.  Gewicht 
1;637  und  der  Zusammensetzung  C  sich  verwandelte  : 
C  H  Aflolie      OiLVerL  Bmnnie 

B  98,8  0^3  1,8  0,4  100^0. 

Fiaoht.  Mai 

C  96,8  —  8,8  1,0  100,0. 

Anihracit  von  Valbonnais  in  Savojen  wird  nach  vier- 
stündigem Glühen  ebenfalls  so  hart;  dafs  er  Glas  ritzt 

Derselbe  (1)  analysirte  femer  die  nachstehenden  kry-  «~fu^ 
stalKsirten  und  amorphen  Ghraphite  :  I  von  Cumberland; 
a  sehr  schöne,  b  gewöhnliche  Probe,  c  käuflich,  in  Stücken ; 
n  d  und  e  von  Passau ;  III  f  und  g  von  Mugrau  (Böhmen)  ; 
rV  von  Fagerita  (Schweden) ;  V  von  Cejlon ;  h  krystallisirt, 
i  käuflich ;  VI  k  u.  1  von  Südaustralien,  Cie.  Musninie  (Spen- 
oero  Gulf);  VII  Graphit  aus  den  Hütten  m  von  Creuzot, 
n  von  Givors,  o  von  Vienne,  p  von  Terrenoire ;  VIII  Kohle 
von  Gasretorten ;  IX  Graphit  von  Alstad  (Mähren) ;  X  von 
Zaptau  (Niederösterreich) ;  XI  von  Hm.  Hoback  (Prag) ; 
XII  von  Ceara  (Brasilien) ;  XIII  von  Canada  (Buckingham); 
XIV  von  Madagaskar;  XV  q  u.  r  von  Pissie  (Hautes- 
Alpes) ;  XVI  von  Bmssin  (FrancheviUe,  Rhone) ;  XVII  von 
Vaugnessay  (Rhone);  XVIII  s  u.  t  von  Sainte-Paule 
(Rhone) ;  XIX  von  Swarbock  (Böhmen) ;  XX  vom  Ural 
(Mont  Alibert)  : 


(1)  Comp!  lend.  LXI?,  1091;  DiagL  poL  J.  CLXXXY,  878. 
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Mindnlogi». 


Bp6C. 

Gew. 

II 

.5 

• 
ABche 

Zosazninezui.  der  Ascbe  in  100  Th. 

SiO, 

J^o, 

Fe      ^•^^ 

Alka]. 

Q. 

Verlast 

L  b 

0 

Hl 

IV. 

VL{f 

m 

vn.r 

0 

p 

VIIL 

IX. 

X. 

XL 

xn. 
xnL 

XIV. 
XVI. 

xvn. 
xvm.  J 

XIX. 
XX. 

2,345 
2,238 
8,565 
2,303 
2,310 
2,119 
2,227 
2,109 
2,350 
2,266 
2,870 
2,285 
2,582 
2,457 
2,683 
2,430 
1,885 
2.327 
2,217 
2,330 
2,386 
3,286 
2,408 
2,457 
2,328 
2,203 
2,105 
2,365 

2,848 
2,176 

1,10 
3,10 
2,62 
7,30 
4,20 
4,10 
2,85 
1,55 
5,10 
5,20 
2,15 
3,00 

0,15 

0,25 
1,17 
2,20 
2,07 
2,55 
1,82 
5,18 
8,20 
2,17 
0,28 
0.18 
0,17 
0,14 
1,05 
0,72 

91,56 
80,85 
84^88 
81,08 
73,65 
91,05 
90,85 
87,65 
79,40 
68,30 
25,75 
50,80 
90,80 
84,70 
88,30 
83,50 
95,25 
87,58 
90,6S 
82,68 
77,15 
78,48 
70,69 
59,67 
72,68 
92,00 
94,80 
92,60 
98,21 
88,05 
94,03 

7,35 

16,05 

18,00 

11,62 

22,15 

4,85 

6,30 

10,80 

15,50 

26,50 

72,10 

46,20 

9,20 

15,80 

11,55 

16,50 

4,50 

11,25 

7,17 

15,25 

20,30 

19,70 

24,13 

37,18 

25,15 

7,72 

5,67 

7,33 

6,65 

10,90 

5,25 

0,525 

0,620 
0,537 
0,695 
0,618 

0,586 

0,503 

0,631 
0,225 
0,559 

0,500 
0,720 

0,550 

0,790 
0,650 
0,596 
0,687 

0,020 
0,642 

0,288 

0,250 
0,356 
0,211 
0,285 

0,815 

0,415 

0,285 
0,175 
0,165 

0.160 
0,243 

0.800 

0,117 
0,261 
0,218 
2,008 

0,285 
0,247 

0,120 

0,100 
0,068 
0,055 
0,080 

0,072 

0,082 

0,045 
0,375 
0,120 

0,105 
0,030 

0,148 

0.078 
0,062 
0,068 
0,081 

0,063 
0,100 

0,060 

0,026 
0,017 
0,020 
0,007 

0,005 

0,000 

0^55 
0,156 

0,200 

0,015 
0,006 
0,012 
0,015 

0,615 
0,008 

0,019 

0,004 
0,022 
0,019 
0,010 

0,022 

0,000 

0,039 
0,005 
0^001 

0,085 

0,007 

6,007 

0,012 
0,006 
0,009 

0,017 
0,003 

Mctalli 
Gold. 


D,  Forbes  (1)  analysirte  Gediegen-Gold  von  engli- 
schen Fundorten.  A  vom  Clogau  Quarzgang  Nr.  2  in 
Walen ;  B  Waschgold  aus  dem  Mawddach-Flufs  bei  Gwjn- 
fynydd : 

9,26 
9,24 

13,99 


B 


Au 

90,16 
89,83 
84,89 


Cu 


Fe 


Bpur 


Spec.  Gew. 

/a     17,26 

Ib     15,62 

15,79 

•)  QUMTB. 

Die  Analyse  A  entspricht  nahesu  der  Formel  Au^Ag. 


Spur 
0,84 


X*) 

0,82 
0,74 

0,48 


Summe 


99,74 
99,81 
99,65 


(1)  Pbü.  Mag.  [4]  XXXIV,  838;  J.  pr.  Chem.  OIV,  61;  Jahrb.  Min. 
1868,  748. 


Co 

Qa«n' 

Bmnmd 

M* 

2,M 

09,98. 

Qw^s 

2,68 

99,9& 

Metalle.  —  AtMniae.  -^  Solftunde.  ^73 

Gediegen  Anihnon  findet  sich  nach  A.  Weisbachfl) 
auf  Gängen  in  silurischem  Thonschiefer  auf  der  etwa  70 
Meilen  Ton  Quebeck  (Canada)  entfernten  Russelgrube. 

V.  V.  Zepharovich  (2)  bezeichnet  das  der  Formel  ^ '•-'*•; 

■C^  V    /  LSillniilt  «nd 

FeAö  entsprechende  Arseneisen  aus  der  Sideritlagerstätte  "^«»'•pyrf*- 
der  LöIHng,  bei  Hüttenberg  in  ESrnthen  als  Löllingit,  und 
das  Arseneisen  Fe4A83  (Kenngott's  LölKngit)  als  Leu- 
kopjrrit.  Das  letztere  Mineral  findet  sich  auch  in  einem 
spädiigen  Siderit  auf  dem  Schwarzgrubner  Gang  in  Pri- 
bram;  es  enthält  nach  einer  Analyse  von  W.  Mräzek^ 
welche  Zepharovich  (3)  mittheilt  :  A  im  Ganzen;  B 
nadi  Abzug  von  FeS«,  FeAs  : 

8  Ab  Sb  Fe 

▲  4,2t  57,90  a,49  81,46 

LeBkopTrit  BliApickel 

B  76,92  21,48 

Zepharovich  (4)    theilt    femer    eine  Anzahl   von*»»'«'»«». 
B.    Helmhacker    und    von  E.  Borickr  ausgeführter      >iT 

jMB«aonl 

Analysen  des  Schwefelantimonblei's  von  Prifaram  mit.  Von 
zehn  Analysen  ergaben  sieben  die  Zusammaisetzung  de? 
BoulangeritS;  SPbS^SbSs;  eine  die  des  JamesonitS;  2PbS; 
SbSs  und  zwei  die  einer  Mittelstufe.  Der  wie  es  scheint 
nur  am  Eusebi-Gange  vorkommende  Jamesonit  läfst  sich 
von  dem  faserigen  Boulangerit  ohne  Analyse  nicht  mit 
Sicherheit  unterscheiden;  er  bildet  plattenförmige  oder 
sphäroidische ,  von  körnigem  Galenit  eingeschlossene  Far- 
thien  mit  deutlich  entwickelter  feinfaseriger  Textur.  Auf 
dem  Adalberti-Gange  finden  sich  dichte^  faserige;  nadel- 
und  haarförmigO;  durch  Üebergänge  verbundene  Abände- 
rungen des  BoulangeritS;  ähnlich  wie  sie  für  den  Jamesonit 
bekannt  sind. 


(1)  Attg  den  Verb,  des  Bergm.  Verei&g  sa  Freiberg  bn  der  Berg- 
und  Hftttenm.  Zeit.  XXVI,  114  in  Jabrb.  Min.  1867,  609.  —  (2}  Ati« 
d.  Verb,  der  k.  ross.  min.  Gk«.  xu  St  Petersb.  [2]  lU,  24  in  Jahrb. 
Min.  1867,  716.  —  (8)  Wien,  acad:  Ber.  LVl  (1.  Abtb.),  45.  —  (4)  WielL 
acad.  Ber.  LVI  (1.  Abtb.),  30;  Wien.  acad.  Anz.  1867,  169. 
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G.  Tom  Batli(l)  ermittelte  die  Ejrystallform  desMe- 
neghinits  von  der  Grube  Bottino  in  Toskana.  Das  Mine- 
ral krystallisirt  nicht  rhombisch,  wie  Q.  Sella  (2)  ÜBucid, 
sondern  monoklinometrisch;  mit  dem  Axenverhältnifs  der 
Grundform  a  (Klinodiagpnale)  :  b  :  c  (Hauptaxe)  :s  0,361639: 
1  :  0;11682ö  und  dem  schiefen  Axenwinkel  »  92<^19'42^ 
Die  sehr  kleinen  flächenreichen  Krjstalle  erscheinen  als 
gestreifte  Prismen  von  theils  gerundeter,  theils  etwas  breiter 
Form  und  haben  mit  manchen  Varietäten  des  Antimon- 
glanzes Aehnlichkeit ;  auch  sind  sie  wie  dieser  zuweilen 
geknickt  oder  gekrümmt  Vom  Bath  beobachtete  an  den- 
selben 21  verschiedene  Flächen,  unter  welchen  ooP  .  cx)PVs 
bis  oofS.ooPoo.oofoo.OP  .  —  Poo  bis  —  28Poo.-f 
VsPoo  .  —  2P2.  Es  ist  die  Neigung  von  ooPoo  :  -*  2Poo 
=*124«3(y;  ooPoo;-Poo«=ll(W5  ooPoo  :ooP  =  160<«'. 
Häufig  sind  die  Krystalle  zu  Zwillingen  verwachsen  und 
haben  dann  bei  symmetrischer  Ausbildung  rhombischen 
Habitus.  Spaltbarkeit  zeigte  sich  nur  parallel  ooPoo.  — 
Spec.  Gew.  6,339  bis  6,345.  Die  Analyse  führt  zu  der 
schon  von  Bechi  (3)  aufgestellten  Formel  4PbS,  SbSt  : 
B  8b  Pb  Ca  Fe  X*)        Simiiiie 

16»97  18,87  61,47  0,%9  0,2S  0,83  98,35. 

*}  Üas6n«titef. 

Qumko4«t.  G.  TBchermak(4)  theilt  eine  von  E.  Ludwig  au0> 

geAihrte  Analyse  des  Glaukodots  von  Hakansbö  in  Schwe- 
den mit  Das  Mineral  hat  die  Form  des  Arsenkieses 
und  steht  im  Kobaltgehalt  zwischen  dem  Glaukodot  von 
Huasko  und  den  (von  Tschermak  als  Danaite  unter- 
schiedenen) kobaltärmeren  Eobaltarsenkiesen.  Die  Ana- 
lyse ergab  die  der  Mischung  (FeAsS)^  (GoAsS)^  ent- 
sprechende Zusammensetzung  : 


(I)  Pogf.  Ana.  CLXXXri,  878;  J«bib.  HSm.  1868,  $54.  —  (8)  Jähr 
sesber.  f.  1863,  713.  —  (8)  Jahre^r.  f.  1853,  845.  —  (4)  Wlon.  «m4* 
Bor.  LY  (1.  Abtlu),  447;  im  Ann.  Jahrb.  MiiL  1867,  713;  rorL  Ans. 
Wien.  «cacL  Ans.  1867,  73;  J.  pr.  CbenL  C,  445;  Jabrb.  Blin.  1867,  477; 
Inrtit  1867,  387. 


Snltajde.  gf5 


B  A»  Fe  Co 

19,80  44,03  19,34  16,06  99,23. 

F.  V.  Eobell(l)  analjBirte  den  Glaukodot  von  Ha- 
kansbö  ebenfalls  und  fand  : 

B  As  Fe  Co  Ni  SiO^  Summe 

19,85  44,30  19,07  11^00  0,80  0,98  1^0,00. 

J.  K  Smith  (2)  untersuchte  Fahlerz  (Tetrahedrit),  '•*»«• 
welches  ron  £.  T.  Cox  in  den  Kelloggmines  bei  Little 
Bock  in  Pulaski  Co.,  Arkansas,  neben  Tenuantit,  Nakiit  und 
anderen  Mineralien  aufgefunden  wurde.  Das  sehr  fl&chen- 
reidie  Fahlerz  (spec.  Gew.  4,78  bis  0,08)  enth&lt  nach  zwei 
Analysen  : 

Bb  8  On        Fe        2^       Ag       As      Bnmme 

L      36,60      26,71      86,40      1,89      4,20      2,30      1,03      99,03 
n.      27,01       26,83       83,20      0,82       6,10      4,97      0,61       98,03. 

C.  W.  Paykull  (3)  analysirte  Fahlerz,  welches  als 
grofse  Seltenheit  im  graugrünen  Malakolit  eingewachsen 
in  L&ngban's  Ghiiben  in  Wennland  sich  findet  Es  hat 
das  spec.  Gew.  4,97  und  enthält,  neben  Spuren  von  Blei 
und  Arsen  : 

B  Bb*)  Ag  Ca  Fe  Zn  Bomiiie 

83,33         88,76  10,00  80,04  1,86  6,03  100,00 

•)  Ans  d«m  Ytrlnft. 

Derbes  braunschwarzes  Fahlerz  (Polytelit)  aus  der 
Foxdal  Silber-Bleigrube  auf  der  Insel  Man  enthält  nach 
Forb  es  (4)  (Härte  3,5,  spec.  Gew.  4,97)  : 

B  Bb         Ag         Cu  Fe        Zn        Fb        X^     Summe 

37,48      34,86      18,57      33,63      4,80      4,65      1,48      0,84      99,74. 
•)  Qtars. 

H.  Credner  (5)  theilt  die  von  A.  Trippel  ausge*   s€iiw.rs. 
fährten,  indessen  nicht  unter  sich  ttberelnstinanenden  Ana-  »A^RlIkui. 


(1)  J.  pr.  Chem.  CU,  409;  Chem.  Cent  1868,  1040;  BnlL  boc.  ohim. 
[8]  X,  35;  Insttt  1868,  109.  —  (3)  SiU.  Am.  J.  [3]  XLin,  67;  J.  pr. 
Chem.  a,  497.  •-  (8)  Ans  Oefrers.  af  «kad.  Förhand.  (1866)  XXm,  86 
in  J.  pr.  Cbem.  C,  63;  BnU.  soc.  ohim.  [3]  ym,  41.  —  (4)  In  der 
B.  798  angefahrten  Abhandlung.  —  (5)  Ana  dem  Bepert  of  the  Amert- 
oan  Boreaa  of  minei,  New-York  1866  in  Jahrb.  Min.  1867,  613. 
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lysen  einiger  Kupfererze  aus  den  Graben  von  Dacktown 
iu  Tennessee  mit.  A  giebt  die  Zusammenftetzung  von 
Schwarzkupfererz  (hlack  oxyd  of  copper)  und  B  die  des 
RahtitS;  welches  letztere  Mineral  schon  von  Tjler  und 
Shepard  (1)  analjsirt  wurde  : 

S  Fe  Cn  Zn  Cd  CuO  Fe,0|  X*)  Summe 
.fa  18,76  0,93  71,91  —  —  5,75  1,50  0,72  93,56 
^\\i  25,40  26,66  41,00  —  —  8,80  0,63  1,78  99,17 
p/o  80,44  11,38  3,68  54,60  Spur  —  —  —  100,00 
*ld  84,18  19,82  9,82  86,50  0,86  —  —  —  100,68 
•)  LOsl.  Kupfto-  und  BIscntalfM. 

BMrfU.  Nach  einer  Mittheilung   von  Zepharovich  (2)  fand 

J.  V.  Fettko  auf  der  Gabe-Gottes-Grube  unweit  des  am 
Fufse  des  Matragebirges  gelegenen  Bergorts  Farad  krj- 
staHisirten  Enargit,  der  nach  einer  Analyse  von  Bitt- 
sansky  6  pC.  Antimon  enthält  : 

S  .  As  Sb  Cn  Summe 

82  14  6  47  99. 

Pyrit.  Ch.  M^ne  (3)    aualysirte    eine  Anzahl   gelber   und 

weifser  Fyrite  von  verschiedenen  Fundorten  Frankreichs 
mit  nachstehendem  Resultat  (im  Mittel  mehrerer  Analysen). 
I  aus  der  Champagne;  kugelförmige  und  I&nglich  runde 
Stttcke;  II  weifser,  etwas  gelblicher  Pyrit  aus  dem  ooli- 
thischen  Eisenstein  Ton  Villebois  und  Serrl^res  (Ain); 
in  leicht  efflorescirender  weifser  Pyrit  von  Sul-les^Bains 
bei  Couzan  (Loire) ;  IV  weifser  Pyrit  aus  den  Ammoniten 
von  Beauregard^  Mazenay  und  Laverpillifere;  V  Pyrit  aus 
den  Steinkohlen  a  von  Creuzot  und  b  von  Sainte-Etienne; 
VI  bituminöser  Pyrit  von  Oise  und  Aisne;  VII  gelber 
nicht  e^Botescirender  Pyrit  von  Chessy  und  von  Saiot-Bel 
(Bhdne);   VIII  Pyrit  aus   deü  Eisenerzen  von  Lavoulte; 

IX  gelber  Pyrit  a  von  Allevard,  b  von  Gard,  c  von  Aude; 

X  Pyrit  a  von  der  Insel  Elba,  b  von  Conflens  (Ari^ge), 
c  Yon  Allier  (Isserpent). 


(1)  Jiüiresber.  f.  1866,  9l7.  ^  (2)  Aus  der  Zoitschr.  Lotoft,  Febr. 
1667  in  Jahrb.  Mk.  1867,  477.  —  (3)  Compt  rend.  LXTV;  867;  Chem. 
CeBtr.  1868,  627. 
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Spec 
Gew. 

S 

Fe 

HO 

SiO, 

AJ.O. 

II 

1- 

I. 

4,176 

46,4 

40,9 

2,1 

8,4 

1,7 

0,5 

.^ 

II. 

4,182 

48,2 

42,0 

1,4 

6,8 

1,8 



0,7 

0,4 

IIL 

4,208 

50,2 

48,4 

2,9 

2,6 

0,2 

0,6 

— 

IV. 

4,206 

50,7 

44,0 

0,9 

3,2 

0,6 

0,2 



0.1 

Ai 

4,180 

49,1 

42,6 

0,9 

6,8 

0,8 

0,4 



0,3 

4,180 

48,4 

42,8 

0,6 

6,6 

1,0 

0,6 



0,3 

VI. 

4,176 

44,8 

38,9 

1,7 

11,3 

2,4 

0,5 

0,3    ■ 



VII. 

4,620 

46,5 

39,8 

0,1 

9,9 

3,8 

0,2 

— 



VIIL 

4,760 

48,7 

42,9 

0,07 

6,98 

0,82 

0,2 

0,02 

0,25 

a 

4,750 

48,5 

42,1 

0,4 

6,6 

2,0 

0,6 

— 

— 

IX.  b 

4,720 

49,7 

42,0 

0,2 

7,0 

1,1 

— 

— 

— 

c 

4,742 

49,1 

43,6 

0,2 

6,0 

1,0 

0,2 

— 

— 

a 

4,800 

52,2 

48,5 



4,0 

0,1 

0,2 

— 

— 

X.  b 

4,810 

52,4 

43,1 

0.2 

3,6 

0,7 

0,1 

— 

— 

c 

4,803 

52,7 

44,2 

0,2 

2,6 

~ 

0,4 

A.  E.  Norden8kjöld(l)  analysirte  Eukairit 
Berzelianit  aus  der  Kupfergrube  Skrikerum,  Provinz  Cal- 
mar^  do  wie  neues  ^  als  Crookesit  bezeichnetes  thallium- 
reiches Mineral  von  demselben  Fundort  Der  Eukairit 
bildet  kleine  undurchsichtige  silberweifse  bis  bleigraue  Kör- 
ner von  der  Härte  2,5  und  dem  spec.  Gew.  7,48  bis  7,51; 
Die  Analyse  (A,  a  b)  führt,  wie  die  von  Berzelius,  zur 
Formel  (Gu,  Ag)Se.  —  Der  Berzelianit  ist  ein  schwarzes 
oder  schwarzblaues  krystallinisches  Pulver,  von  dem  spec. 
Gew.  6,71;  die  Analyse  (B,  c  d)  stimmt  nahezu  mit  der 
Formel  (Gn8Ago)Se.  Das  Crookesit  bildet  bkigraue  dichte 
Massen  von  der  Härte  des  Kupferglanzes  und  dem  spec. 
Gew.  6,9 ;  die  Analyse  (C,  e  f  g)  entspricht  der  allgemeinen 
Formel  (euTlAg)Se. 

Fe 

0,35 
0,36 
0,54 
0,35 
0,68 
0,36 
1,28 

(1)  In  der  8.  274  angeführten  Abhandlung,  wo  Ann.  Chem.  Pharm. 
CXLV,  127  zu  lesen  ist. 

Uhrvsbericbt  f.  Ch«m.  u.  i.  w.  flr  1M7.  62 


yjjje.U.ld«. 

Eakiilrlt, 
B«rMll«uit 

und 
Crovk«ilt. 


a 

24,86 

42,57 

b 

25,83 

44,21 

c 

53,14 

4,73 

d 

52,15 

8,50 

fe 

46,11 

1,44 

f 

46,55 

5,04 

u 

44,21 

5,09 

Tl 

6e 

ßamnu 

Spur 

— 

— 

Spur 

32,01 

102,41 

0,38 

39,85 

98,64 

Spur 

38,74 

99,74 

18,55 

— 

— 

16,27 

30,86 

99,08 

16,89 

32,10 

99,57 
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Jtaeolamll 
(▲rtteuUt). 


G.  Jenz8ch(l)  hat  eine  ZusammeDfitellnng  der  am 
Vm»*    Q^*^2  beobachteten  Fälle  regelmäfBiger  Verwaehsnng  mit 
gekreuzten  Hanptaxen  gegeben  und  die  krystallonomiflchen 
Beziehungen  derselben  erörtert. 
>M»t«ta.  K.  Frisch  (2)  fand  ftlr  den  weifsen  Ueberzug  A  und 

fbr  die  innere  schwarze  Masse  (den  Kern)  B  eines  Feuer- 
steins von  der  Insel  Bügen  die  Zusammensetzung  : 
SiO,  A],0,        Fe,0,  NaO  Summe 

A  97,91  0,76  0,63  0,06*)  99,86 

B  99,18  ""^"o^öT^^  0,28  100,00 

•)  Mit  einer  Spur  Kali. 

Ch.  M.  Wetherill  (3)  hat  einige  Versuche  mit  Ita- 
columit  angestellt,  um  die  Ursache  der  eigenthttmlichen 
Beweglichkeit  dieses  Quarzgesteins  zu  ermitteln ,  von  der 
man  bis  jetzt  annahm,  dafs  sie  auf  einer  Einlagerung  von 
Talk  oder  Glimmer  zwischen  dem  blätterigen  Gefllge  be- 
ruhe. Der  Itacolumit  findet  sich  im  Ural,  in  Brasilien  und 
in  den  Vereinigten  Staaten  (Georgia  und  Nord-Carolina); 
meist  in  Begleitung  von  Diamant.  Das  am  Saraw  Mount, 
Stokes  C,  Nord-Carolina  vorkommende  hellgelbe  Mineral 
ergab  bei  der  Analyse  (spec.  Gew.  =  2,61,  nach  der  Ent- 
fernung der  Luft  aus  den  Poren  im  Vacuum  =  2,69)  : 
Bio,  Fe^Oa*)        GaO  HO  Summe 

96,89  2,78  0,84  0,17  99,68 

*)  Neben  Spqren  Kali,  Netron,  Megneile  ond  MeagftaozrdiiL 

Der  nach  einer  Bichtung  leicht  in  Platten  spaltbare;  sehr 
poröse  Itacolumit  enthält  spärliche  aber  gleichgrofse ,  die 
Spaltbarkeit  bedingende  Glimmerblättchen ;  der  Hauptbe- 
standtheil  (Quarz)  erscheint  unter  dem  Mikroscop  als  feine, 
scharfkantige  Körner,  welche  durch  Schlämmen  sich  nicht 
▼ollständig  von  den  Glimmerblättchen  trennen  lassen  und 
die  Härte  des  Achats  besitzen.  Die  Biegsamkeit  verdankt 
der  Itacolumit  unzähligen  kleinen,  gleichförmig  in  der 
Masse  vertheilten  Kugelchamieren,  deren  Spiel  unter  dem 


(1)  Pogg.  Amol  CXXX,  697.   —   (3)  J.  pr.  Chem.  CH,    128.   — 
(8)  Sm.  Am.  J.  [2]  XLIY,  61;  J.  pr.  Chem.  CIU,  877. 
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MikroBcop  an  Dünnschliffen  wahrnehmbar  ist  Man  erkannt 
traubenartig  zusammengehäufte;  mit  Höhlungen  oder  Vor- 
Sprüngen  versehene  und,  wie  es  scheint,  durch  Kieselerde- 
hjdrat  verkittete  Sandkörner ,  die  erst  beim  Umdrehen 
durch  den  knarrenden  Ton  zeigen,  dafs  sie  in  einander 
verschränkt  sind. 

In  Magneteisen    aus  zersetztem  Chrysotil    von  Pre-  *«afii«tdM«. 
gratten  in  Tyrol  fand  Th.  Petersen  (1)  nach  Abzug  von 
0;28  pC.  unlöslichem  BUckstand  : 

Spec.  Gew.  Fe,0,  FeO  NiO  X*)  Bnmme 

6,167  68  29,32  1,76  —  100,00 

*)  Spare«  yon  Utaig%noxyd,  Ohromozyd  und  TitantSan. 

Bammel sberg  (2)  kommt  durch  eine  erneute  Ana-  rnakuau. 
Ijse  des  Franklinits  zu  der  von  v.  Kobell  (3)  aufgestellten 
Formel  BO,  B^Oa  oder  speciell  VftMnO,  V^ZnO,  Fe^Os. 
Im  Mittel  wurde  erhalten  : 

Fe,0,  Mn^O,  ZnO  Summe 

66,05  12,28  .31,88  100,16. 

Melaconit(4)  hat  nach  N.  St.  Ma8kelyne(6)  mono-  '^'^i^*^» 
klinometrische  Krystallforra.  An  glänzenden,  dunkelstahl- 
grauen  Krystallen  beobachtete  Derselbe  die  Combina- 
lion  der  Flächen  .  ooPoo  .  OP  .Poo.  ±  P  .  6P00.6P6; 
das  Axenverhältnifs  der  Grundform  a  (Elinodiagonale)  : 
b  :  c  (Hauptaxe)  ^  1,4902  :  1  :  1,3604  und  den  schiefen 
Azenwinkel  =  80^8'.  Die  Erystalle  sind  gewöhnlich  zu 
Zwillingen  (mit  00  P  00  als  Zwillingsebene)  verwachsen, 
besitzen  Spaltbarkeit  nach  -f  ^  ^^^^  "^^^''^  leichter  nach 
OP,  brechen  aber  sonst  muschelig.  Härte  etwas  über  4; 
spec.  Gewicht  =  5;82527.  —  Die  blätterigen  Krystalle  des 
Tenorits  spalten  sich  nach  Maskeljne  leicht  unter  einem 
Winkel  von  etwas  über  72^.    Gegen  polarisirtes  Licht  ver- 


(1)  Jahrb.  Min.  1867,  836.  --  (2)  Pogg.  Ann.  CXXX,  146;  BulL 
600.  chim.  [2]  X,  247.  —  (8)  Jahretber.  f.  1866,  922.  --  (4)  Jahresber. 
f.  1866,  877.  —  (5)  Rep.  86.  Br.  Aaaoc.,  Notioea  and  Abstraeta  83;  J. 
pr.  Chem.  CI,  603 ;  Jahrb.  Min.  1867,  716. 
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halten  sie  sich  wie  parallel  der  optischen  Axe  geschnittene 
Tnrmalinplatten. 

Wo  hl  er  (1)  beobachtete  das  Vorkommen  vonAnatas 
in  einem  oolithischen  Eisenerz  aus  der  Steinkohlenformation 
von  Cleveland  in  England.  Das  grUnlich-graue^  aus  koh- 
lens.  Eisenoxjdul  und  Thon  bestehende  Erz  hinterlälst  bei 
der  Behandlung  mit  Salzsäure  und  Natronlauge  einen  feinen 
Sand^  in  welchem  sich  unter  dem  Mikroscop  schwarze  stark 
glänzende  Krystalle  von  Anatas  erkennen  lassen. 

D.  F  erb  es  (2)  fand  für  Titaneisen,  welches  sich  in 
den  basaltischen  Gesteinen   des  Süd-Staffordshire  Kohlen- 
reviers findet;    A  im  Ganzen^   B  nach  Abzug  des  Gehalts 
an  Silicaten  und  entsprechend  des  Formel  Fe^Os,  TiO« : 
SpecGew.   TiO,      FosO,    MnO    AIsO,    CaO    MgO      X*)     Summo 
A      4,69         21,87      41,93      0,67      2,25      1,71      0,67      30,90      100,00 
B      —  34,28      65,72       —         —         —         —  -.         100,00 

•)  UdIöbI.  SilieaU. 

R  D.  Silva  (3)  untersuchte  schwarzen,  kleinkörni- 
gen Titaneisensand  von  der  poiixigiesischen  Insel  Santiago 
(Gap  Vert)  und  fand  A.  fUr  den  magnetischen,  im  wesent- 
lichen aus  Titaneisen  bestehenden  Theil,  B.  ftir  den  nicht 
magnetischen,  Butil,  Smirgel  und  ein  Ealk-Thonerdesilicat 
enthaltenden  Theil  (neben  Spuren  von  Mangan)  : 

Spec.  Gew.  TiO,  SiO,  FeO  Fe,0,  CaO  AJ«0,  MgO  X  Samme 
A  4,762  21,46  —  18,84  54,07  —  2,20  2,13  1,20  99,90 
B      3,434         19,22    31,20      —       18,84    10,50    4,45    0,50  15,12     99,83. 

Die  von  E.  Calberla  (4)  ausgeführte  Analyse  eines 
Titaneisenerzes  (Trappeisenerzes)  aus  dem  Nephelindolerit 
des  Löbauer  Berges  ergab  A.  analytisches  Resultat,  B.  Be- 
rechnung unter  der  Annahme,  dafs  das  Mineral  ein  Ge- 
menge von  Trappeisenerz  (oder  titanhaltigem  Magneteisen- 
erz) mit  Augit,  Apatit  und  kohlens.  Ealk  sei  : 


(1)  Aas  den  Oöttinger  gelehrt  Anz.  1867,  274  in  Jahrb.  Min.  1868, 
202.  —  (2)  In  der  B.  792  angeführten  Abhandlung.  —  (3)  Compt  rend. 
LXV,  207;  Bnll.  soc.  chim.  [2]  YHI,  418.  —  (4)  Ans  den  Sitzungsber. 
der  Isis  in  Dresden  1866,  136  in  Jahrb.  Min.  18Ö7,  479. 


Oxjd«. 
rjroaaiil. 


Wasserhaltige  Oxyde.  QgJ 

TijO,      Fe,0,       FeO         CaO        PO»        SiO«       X*)  Summe 

A        11,79      33,78       20,22        16,67       2,24        11,31      4,22  100,18 

Trappeisenerz      Aogit          Apatit    Kohleii8.Kalk   Terlnst  Summe 

B         66,859           21,862           6^292           4,475             2,012  100,00 

*)  FlQor,  EohlenKfiure  und  Verlust. 

J.  C.  Igel  ström  (1)  nennt  ein  in  serpentinhaltigem  ^»,"V«' 
Kalkstein  auf  der  Langbans  -  Eisengrube  sich  findendes 
Magnesia-Eisenoxydliydrat  wegen  seiner  Eigenschaft,  sich 
im  Feuer  goldähnlich  zu  färben,  Pjroaurit.  Das  Mineral^ 
dessen  Eohlensäuregehalt  als  Beimischung  zu  betrachten 
ist,  bildet  weifse,  halb  durchscheinende  hexagonale  Tafeln 
und  enthält : 

MgO  Fe,08  HO  CO,  Somine 

84,04  23,92  34,56  7,24  99,76. 

G.  J.  Brush  (2)  erkannte  ein  in  den  Eisengruben 
von  Salisbury,  Connecticut,  in  zolldicken  Lagen  auf  Braun- 
eisenerz Torkommendes  faseriges  Eisenoxjdhydrat  als 
identisch  mit  Hermann's  Turgit  oder  Breithaupt's 
Hjdrohämatit.  Das  nur  schwierig  von  dem  wasserfreien 
Hämatit  zu  unterscheidende  Mineral  hat  die  Härte  5,5,  das 
spec.  Gew.  4,14  und  nach  Ch.  S.  Rodman  die  der  Formel 
2FeiOi  -f-  HO  entsprechende  Zusammensetzung  : 
FejOa*)       MnjOj         A1,0,  SiOj  X**)  HO  Summe 

91,36  0,61  0,75  0,28  1,88  6,20  99,98 

*)  Mit  Sparen  Ton  PhoMpbortKare ,  SolivefeltXur«  und  Kobaltox/d.  -  «*)  Ib 
SKaren  UolöslicheR. 

G.  Schnitzer  (3)  analjsirte  sog.  österreichischen  B.«sit. 
Bauxit,  der  zur  Gewinnung  verschiedener  Thonerdepräpa- 
rate  dient.  L  Weifser  Bauxit  (Wochninit)  aus  Feistritz  in 
Krain  (4)  5  II.  gelber  und  HI.  rothbrauher  Bauxit  von 
demselben  Fundort;  IV.  hellbrauner  und  V.  dunkelbrauner 
Bauxit  von  Pitten  bei  Wiener-Neustadt  : 


(1)  Aus  Oefyers.  af  Ak.  Forb.  (1866)  XXH,  605  in  Jahrb.  Min.  1867, 
607.  —  (2)  SiU.  Am;  J.  [2]  XLIV,  219;  Jahrb.  Min.  1868,  852;  J.  pr. 
Chem.  cm,  383 ;  Bull.  soc.  ohim.  [2]  IX,  814 ;  Chem.  News.  XVII,  55. 
—  (3)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIV,  329;  Cbcm.'Centr.  18Ä8,  32.  —  (4)  Vgl 
die  Analyse  desselben  Minerals  von  Li  11  im  Jahresber.  f.  186^,  928.  * 
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A1.0, 

Fe,0, 

BIO,*) 

HO 

Smnma 

L           «4,« 

s>o 

7,6 

24,7 

M,8 

IL           64,1 

10,4 

12,0 

21,9 

9M 

m.           44,4 

80,8 

16,0 

».7 

99,4 

IV.           68,0 

24,2 

7,6 

18,1 

97,8 

V.           44,1 

87,2 

4,7 

12,0 

98,0 

•)  oo4  Thon. 

Wnaaor  • 

frei« 
Sllleat«. 
XMatiMa. 


A.  Arents  (1)  bezeichnet  ein  von  A.  F.  W.  Partz 
in  den  Blind  Spring  mountains.  Mono  County,  Californien 
aufgefundenes  Silbererz  als  Partzit.  Es  bildet  amorphe 
glanzlose  Massen  ron  muscheligem  bis  ebenem  Brucb, 
gelblichgrttner;  schwärzlichgrüner  oder  schwarzer  Farbe^ 
der  H&rte  3  bis  4  und  dem  spec.  Gew.  3,8.  Die  Zusam- 
mensetzung entspricht  der  Formel  (OuO,  AgO,  PbO,  FeO)8, 
SbOs  +  3H0: 

BbO,  CuO         AgO         PbO         FeO  HO         Summ« 

47,66  32,11  6,12  2,01  2,38  6,29  98»61. 

Fr.  y.  K  ob  eil  (2)  hat  Beobachtungen  über  das  Ver- 
halten des  Disthens  im  Stauroscop  und  die  dabei  wahr- 
nehmbaren nicht  drehbaren  Kreuze  mitgetheilt. 

BjraiopiutD.  J.  C.  Igel  Ström  (3)  untersuchte  Hyalophan,  welcher 

sich  neben  Manganepidot  (S.  983)  in  den  Jakobsberger 
Mangangruben  in  Wermland  findet  Das  in  Blätterdurch- 
gang, Httrte  u.  8.  w.  einem  gewöhnlichen  rothen  Feldspath 
gleichende  Mineral  von  der  Zusammensetzung  A.  bildet 
mehrere  Linien  breite  Adern  in  einem  grauweifsen  kiese- 
ligen Muttergestein  B,  welches  letztere  aus  derbem  Hyalo- 
phan  mit  geringerem  Barytgehalt  besteht : 

SiO,  A1,0,  BaO  C«0  MgO  X*) 

A  61,14  22,86  9,66  4,28  8,10  9,06 

B  60,90  21,09  8,60  18,80  —  11,21 

•)  AlkftUan  und  V«rla«t. 


(1)  fiill.  Am.  J.  [2]  XLm,  862;  J.  pr.  Ghem.  CII,  878;  Jahrb.  Min. 

1867,  476;   Chem.  Centr.  1867,  784;   Bull,  boc  ebim.  [2]  X,  26;  Inst 

1868,  162.  —   (2)  Jahrb.  Min.  1867,  606.   —   (8)  In  der  S.  988  ange- 
fahrten Abhandlung. 
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H.  How  (1)  nntersachte  ein  demWichljn  nahestehen-   wichijm. 
des  Mineral  von  Cornwall  in  Nen-Schottland.     Dasselbe 
war  etwas  glasglänzend,   blanschwarz,   von  mnscheligem 
Bmch   und  der  Härte  7,5 ,   dem   spec.  Gew.  2^823.    Die 
Analyse  ergab  : 

8iO,       A],0,       FeO*)     MnO       CaO       MgO      KO**)    Summa 
65,12         15,17         16,62        0,19        5,12        3,83        8,08         98,58 
*)  Mit  «tiTM  Sisanozyd.  —  **)  Mit  Sparen  Ton  Natron. 

Manganepidot  (Pieimontit)  aus  den  Mangangruben  bei  *^*"<^' 
Jakobsberg;  Kirchspiel  ]Nordmark  in  Wermland,  wurde 
von  Igelström  (2)  analjsirt.  Das  Mineral  findet  sich 
dort  in  kirschrothen  bis  blutrothen,  deutlichen  sechsseitigen 
Prismen  des  monoklinometrischen  Systems  und  enthält  im 
Mittel  zweier  Analysen^  entsprechend  der  Formel  3(3BO, 
2SiO,)  +  4R,03,  3SiO,  : 

SjO,       A1«0,       Fe,0,      llnO        CaO        MgO        Summe 
88,81         18,58        12,57        4,85        20,46         8,04  90,81. 

Derselbe  (3)  bezeichnet  ein  in  erbsengrofsen  Drüsen  oatupau. 
in  grauem  Chlorit  eingesprengtes  Mineral  aus  Langbans 
Eisengruben  inWermland  als  Cataspilit.  Es  hat  die  Kry- 
stallform  des  üordierits  und  scheint  eine  Verwandlung  des- 
selben zu  sein.  Es  ist  aschgraU;  in  dünnen  Kanten  durch- 
scheinend, an  der  Luft  nach  und  nach  roth  werdend ;  Härte 
2,5.  Die  Analyse  ergab  die  der  Formel  3(3RO,  SiOa)  + 
5  (B^Os;  SiOa)  entsprechende  Zusammensetzung  : 

SiO,        A1,0,*)       CaO         MgO  KO  NaO  X**) 

40,05  28,95  7,43  8,20  6,90  5,25  8,22-1,0. 

•)  Mit  «twAS  £to6n<a7d.  "  —)  Qiabyorlast. 

K.  Haushof  er  (4)   untersuchte  Malakolith,   welcher  Mai«k*mk. 
sich  bei  Gefrees,  Hof  und  anderen  Orten  des  Fichtelge- 
birges in  ziemlich  umfangreichen  Nestern  den  krystallini- 


•  (1)  Fhn.  Mag.  [4]  XXXm,  886.  ^  (2)  Ana  Oefrenigt  af  Vetentk. 
Akad.  FöriumdL  1867,  Nr.  1,  11  in  J.  pr.  Cham.  CI,  482;  Jahrb.  Min. 
1868,  208;  Cbem.  Cantr.  1868,  624;  BoIL  loo.  ohim  [2]  IX,  57.  — 
(8)  In  der  unter  (2)  angeführten  Abhandlung.  —  (4)  J.  pr.  Cham.  CII,  85; 
Jahrb.  Min.  1868,  855;  Cham.  Centr.  1868»  736. 
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sehen  Schiefern  und  Diabasen  eingelagert  findet  Das 
Mineral  bildet  unrein  gelblichweifse  bis  grünlichgraue  kry-- 
•tallinischc  Aggregate  von  der  Härte  5,5  und  dem  epec* 
Gew.  3|285.  Die  Analyse  entspriclit  der  Pyroxenformbl 
SRO;  2Si03,  wenn  man  den  Eisengehalt  als  Oxydul  be- 
rechnet und  die  geringe  Menge  von  Thonerde  aus  der 
Beimengung  eines  tlionerdehaltigen  Silicats  ableitet. 
SOt  MgO  CaO  MnO        Fc^Os       Al«Os       Summe 

54,00  15,8i  25,46  0,27  4,20  0,62  99,86. 

Gnoat.  L.  R.  V.  F  e  1 1  e  n  b  e  r  g   ( I )    analysirte    A   kugeligen^ 

hell  apfelgrünen  Granat  von  Zermatt ;  spec.  Gew.  3,797 ; 
und  B  den  als  ,, Granatfilz*  bezeichneten  weifsen,  asbest- 
artigen, auf  diesem  Granat  vorkommenden  Ueberzug ;  spec. 
Gew.  3,002. 

FiO,     AI^O,     Fe,Oa     FeO       CaO       MgO      HO       Sairme 
A  85,80      0,85      29,50       1,04      32,10        0,90      0,52       100,71 

B*)      85,79      0,89       18,11       1,29        7,44      27,66      9,82       100^00 
*)  Nach  AbKiiK  von  1  pC.  Maetiet«lsen. 

Aus  der  Formel  des  Granats,  3  CaO,  SiO«  +  Fe,Os, 
SIO3  und  der  des  Granatfilzes  5  [3  (CaO,  MgO,  FeO)SiOJ 
+  2[(A1^03,  Fe,03)Si03]  +  9aq.  ergiebt  sich,  dafs  letz- 
terer aus  ersterem  durch  Aufnahme  von  Wasser  und  Mag- 
nesia und  durch  Verlust  aus  Eisenoxyd  entstanden  ist. 
ataarouth.  StauroHth  von  Nordmark's   Gruben  in  Werniland,   in 

chocoladebraunen  Krystallen  von  dem  spec.  Gew.  3,5-1  und 
der  Härte  6,25,  enthält  nach  C.  W.  Paykull  (2),  ent- 
sprechend der  Formel  SR^Os,  9810»  : 

SiOt  Al^Oj  Fe,0,  Mn,0,     Glühverlust 

36,05  85,18  13,73  11,51  2,51. 

KrTophyiiif,         Nach  J.  P.  Cooke  jun.  (3)  finden  sich  in  dem  Granit 

L«pldom«UB. 

von  Bockport;  Massachusetts,  gleichseitig  mit  dem  Dana- 


(1)  Jahrosber.  d«t  51.  Vers,  der  Schweiz,  natarf.  Ges.  in  Rhein- 
foMen  18S7,  39;  «Jahrb.  Min.  1868,  745.  *-  (2)  In  der  8.  795  angefahrten 
Abhandlung.  —  (3)  Sill.  Am.  J.  [2]  XLIII,  217;  J.  pr.  Chem.  Gl,  466; 
Jalirb.  Min.  1868,  201;  Chem.  Centr.  1867,  672;  BolL  soc.  obim.  [2] 
IX,  215. 
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lit  (1)  zwei  GUramerartcn  und  ein  zirkonartigcB  Mineral.  *;^^;i;iJ,u*j. 
Von  den  Glimmern  ist  der  eine  eine  neue  Species,  die 
^egen  ihrer  Schmelzbarkeit  nnd  blätterigen  Stnictur  Kryo- 
phjllit  genannt  wird,  die  andere  ist  Lepidomelan.  Der 
Kryophyllrt  krjstallisirt  in  sechsseitigen,  oft  zwei  Zoll  lan» 
gen  Prismen,  welche  vollkommene  basische  Spaltbarkeit 
und  zwei  optische  Axen  besitzen,  deren  Winkel  zwischen 
55  und  60®  rariirt.  Die  Gleichförmigkeit  der  beiden  Ring- 
systeme in  Gestalt  und  Farbe  zeigt,  dafs  die  Krjstalle 
dem  rhombischen  System  angehören.  Die  Farbe  des  Mine- 
rals ist  in  der  Richtung  der  Hauptaxe  dunkel  smaragdgrün 
und  so  tief,  dafs  nur  ganz  dünne  Blätter  durchsichtig  sind, 
in  der  Richtung  der  Nebenaxcn  ist  sie  bräunlichroth. 
Strich  hellgrau  ins  Grünliche;  Glanz  harzartig  auf  den 
Spaltungsflächen,  Härte  2  bis  2,5 ;  spec.  Gew.  2,909.  Die 
Analyse  ergab  neben  Spuren  Ton  Natron  und  Rubidium- 
oxyd im  Mittel,  entsprechend  der  allgemeinen  Formel 
RO,  SiO,  oder  V»(3R0)  +  V^R^Os  +  3SiO,  : 
Bio,  SiFl,  A]«Os  Mn,Oa  Fe,0,  FeO  MgO  KO  LiO  Summe 
51,49      3,42      1^77      0,34      1,97      7,98      0,76      13,15      4,06      99,94. 

Der  neben  dem  Kryophyllit  vorkommende  Lepido- 
melan krystallisirt  ebenfalls  in  sechsseitigen  Prismen,  an 
welchen  sich  aber  die  Lage  der  optischen  Axen  wegen  der 
ündurchsichtigkeit  nicht  erkennen  läfst.  Die  Spaltbarkeit 
ist  weniger  ausgesprochen  als  bei  anderen  GKmmerarten 
und  die  Blätter  sind  kaum  elastisch  ;  die  Farbe  ist  schwarz^ 
der  Strich  dunkelgrün,  die  Härte  etwa  3,  das  spec.  Gew. 
3,169.  Die  Analyse  ergab  (neben  Spuren  von  Natron  und 
Rubidiumoxyd)  im  Mittel,  entsprechend  der  Formel  2R0, 
Sic,  : 

SiO,     SiFl,    A1«0,    Mxi,0,   Fe,Os      FeO     MgO       KO       LiO      HO     Samme 
89,55     0,62      16,73     0,60      12,07      17,48     0,62      10,66      0,59      1,50      100,42. 

Das    eben    erwähnte    zirkonartige    Mineral    ist   nach  (MaCkon). 
Gooke   wahrscheinlich  identisch  mit  Malakon,  nach  einer 


(1)  jAhresber.  f.  1866,  930. 
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genaueren  Untersuchung  von  W.  J.  Knowlton  (1)  ist 
dasselbe  aber  eine  neue,  wegen  der  Krümmung  der  End- 
flächen Cyrtolit  genannte  Species.  Die  Form  der  braun- 
reihen  Krystalle  gleicht  der  des  Zirkons  von  Ezpailly; 
^as  spec.  Gew.  fand  Cooke  =  3;985  bis  4,04,  geglüht 
4,095;  Knowlton  =  3,850  bis  3,970;  Härte  vor  dem 
Glühen  5  bis  5,5,  nach  dem  Glühen  7  bis  7,5.  Die  Zu- 
sammensetzung ist  A  nach  der  unvollkommenen  Analyse 
von  Cooke,  B,  C,  D  und  £  nach  vier  Bestimmungen 
Knowiton's  (neben  Spuren  von  Kupfer,  Mangan,  Mag- 
nesia und  Fluor)  : 


A 

B 

C 

D 

E 

Kieselerde 

27,90 

26,29 

26,37  *) 

26,48») 

26,18 

Zirkonerde 

66,93 

61,33 

61,00 

60,00 

64,60  ••) 

Cermetalle 

— 

2,24 

1,80 

2,19 

1,40 

Eisenoxyd 

2,67 

— 

— 

— 

— 

Exsenoxydul 

— 

3,65 

3,68 

8,60 

— 

Uranoxjd 

— 

— 

1,94 

2,88 

1,40 

Zinn 

— 

0,36 

'  0,70 

0,36 

0,41 

Wasser 

2,19 

4,58 

4,56 

4,66 

4,58 

99,69  98,44  100,00  100,00  98,97. 

*)  Durch  Diffsrens.  —  **}  Zirkonerde  and  Eisenoxydul. 

Oftdoiiait.  Nach  Messungen;  die  P.  Waage  (2)  mit  grofsen  i^nd 

gut  atisgebildeten  Kiystallen  von  Gadolinit  (aus  einem 
Gange  in  der  Nähe  von  Hiterö)  ausgeführt  hat;  gehört 
dieses  Mineral  dem  monoklinometrischen  System  an.  Die 
gewöhnliche  Combination  ist  das  Prisma  oo  P  mit  der  Pyra- 
midenfläche  ;  aufser  diesen  treten  noch  auf  co  P  2 .  oo  P  oo  • 
± P2.  ±  V«  Pcx>.Poo.  Vi  Poo.O  P.  Das  Axenverhältnifs ist  a 
(Klinodiagonale)  :  b  :  c  (Hauptaxe)  =  0,6249  :  1  : 1,31713; 
die  Neigung  von  OProoP  =  90^29';  OP  :  Poo=  127n2'; 
—  P:  — P==  12ini';  — P:  +  P=136«3';  +P:ooP  = 
107^48';  Pc»:Poo  =  105040'.  Mit  dem  Epidot  stimmt 
der  Gadolinit  in  seinen  Winkelverhältnissen  nahe  überein. 


(1)  Sm.  Am.  J.  [2]  XLIV,  224;  Jahrb.  ACin.  1868,  201;  J.  pr.  Cbem. 
cm,  445.  —  (2)  Jahrb.  Mm.  1867,  696. 
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R.  Th.  Sinoler  (1)  bezeichnet  ein  in  den  Schweizer  »•>'•«••• 
Alpen  sehr  verbreitetes  feldspatbartiges  Mineral  als  Hel- 
vetan.  Dasselbe  bildet  theils  selbstständige,  sehr  dUnn- 
schieferige  Gesteine;  sog.  Phyllite,  theils  mit  Quarz  und 
Oligoklas  gemengte  Gesteine  von  gneufsartigem  Habitus. 
Hauptfandort  ist  die  Tödikette  und  ihr  Ausläufer  in  den 
Freiberg  des  Kantons  Glarus;  die  rothen  Abänderungen 
sind  Bestandtheile  der  in  Graubündten  und  Glarus  so  häu- 
figen Verrucanoschiefer.  Es  findet  sich  in  länglichen  Heza- 
gonen  in  einem  weifsen  Glimmerschiefer;  sowie  in  den 
gneufsartigen  Schiefern  der  Tödikette;  feinblättrig;  schup- 
pig; Spaltbarkeit  fast  wie  beim  Glimmer;  Härte  2,b  bis 
3 ;  spec.  Gew.  2,77  bis  3;03 ;  graugrün  ins  GrünO;  grau  ins 
WeilsC;  bräunlich  bis  kupferroth ;  Strich  graulichweifs,  bei 
der  rothen  Varietät  röthlich ;  halbdurchsichtig  bis  an  den 
Kanten  durchscheinend;  schwacher  Perlmutter-  bis  Fett- 
glanz; dünne  Schliffe  zeigen  im  polarisirten  Licht  Far- 
benerscheinungen wie  Gyps.    Die  Analyse  ergab  : 

BIO,       A1,0,     CaO     MgO      KO      NaO     FeO      HO      Summe 
67,07       18,05      2,88       2,18      7,87      1,69      4,43       1,85       100,02. 

Bichterit  (Manganhoniblende)    von  Pajsberg's  Eisen-   uei.t«rit. 
und  Mangangruben  in  Wermland   unterscheidet  sich  nach 
J.  C.  Igelström  (2)  von  der  von  Mächaelson  (3)  ana- 
lysirten   alkalireichen  Hornblende   von  Langbanshytta  nur 
durch  einen  gröfseren  Mangangehalt.    Die  Analyse  ergab; 
nach  Abzug  von  etwas  kohlens.  Kalk  und  Magneteisen  : 
SiO,         MnO         MgO        CaO      KO  +  NaO     Summe 
52,23         11,37        21,08        5,20  8,22  98,05. 

N.  V.  Kokscharow  (4)  hat  aus  zahlreichen  Winkel-     Aduur. 
messungen   an  Adularkrystallen    vom   Zillerthal    und   von 
Graubtludten  das  Azenverhältnifs  der  Grundform  a  (Klino- 
diagonale) :  b :  c  (Hauptaxe)  =  1;18750  :  l;800ö8 : 1  und  den 


(1)  Jahrb.  Min.  1868,  348.  —  (2)  In  der  8.  983  angeführten  AV 
haadlnng;  anch  Jahrb.  Min.  1867,  478.  —  (3)  Jahresber.  f.  1864,  886. 
—  (4)  K  Peterab.  Acad.  Bull.  XI,  461. 
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schiefen  AxenwiDkel  s=  63^56^46'^  abgeleitet.  An  dem 
Adular  des  Zillerthals  wurden  zwei  neue  positive  Hemi- 
pjnramiden,  wahrscheinlich  "/loP^Vs  "öd  *%P20,  und  ein 
positives  Hemidoma,  ^^/q  P  oo^  beobachtet.  Es  ergeben  sich 
keine  Anhaltspunkte  daflir,  dass  der  Adular  (wie  vermuthet 
worden  ist)  dem  triklinometrischen  System  angehöre  (die 
Spaltbarkeit  konnte  nicht  beobachtet  werden). 
r«id«path.  Rammeisberg  (1)   giebt  die  nachstehende  Zusam- 

mensetzung der  Karlsbader  Feldspath-Zwillinge,  A  von  dem 
spec.  Gew.  2,bl3,  nach  Seiner  eigenen  Analyse;  B  von 
dem  spec.  Gew.  2;55;  nach  der  Analyse  von  G.  Bulk  : 

Bio,     AltO,      KO       NaO     BaO     MgO     CaO     Tefi^    Summe 
A       63,02      18,28      16,67      2,41      0,48     0,U       —     '     —        100,00 
B       65,23      18,26      14,66      1,45        —       —      Spar       0,27        99,87. 
L.  R.  V.  Fellenberg  (2)  untersuchte  ein  feldspath- 
artiges  Mineral  von  unsicherem  Fundort  aus  dem  Berner 
Oberland.    Dasselbe  ist  helUauchgrUn  oder  meergrün,  stark 
durchscbeiueud,  von  splitterigem  bis  schieferigem  Bruch,  der 
Härte  3,7  bis  3,8  und  dem  spec.   Gew.  2,85.     Das  Mittel 
von  vier  Analysen  ergiebt  die  nachstehende,  zu  der  Formel 
4(A1,05,  Siüj)  +  3R0,  2SiO»  (worin  3H0  =  RO)  filh- 
reude  Zusammensetzung  : 

SiOs    A1,0,    KO     NaO    CaO   BaO    MgO    FeO    MnO  HO*)  Snmmo 
46,81     35,15     9,68    0,49    0,99     0,79     0,65     1,43     0,75    5,25      101,99. 
•)  als  Giaiiverlnit. 

J.  D.  Dana  (3)  kommt  bei  Betrachtungen  über  die 
Zusammensetzung  und  die  BeziehuDgen  der  l^Iineralien  der 
Feldspathgruppe  zu  dem  Resultat,  dafs  sowohl  in  der  Klasse 
der  Uuisilicate  als  in  der  der  Bisilicate  (vgl.  S.  769)  die 
Menge  der  Kieselsäure  ohne  Aenderung  des  typischen 
Characters  steigen  kann  (weil  der  Ueberschufs  der  Kiesel- 
säure entweder  nur  accessorisch  vorhanden  sei,  oder  als 
Basis  fungire)  und  dafs  mit  der  Zunahme   der  Kieselsäure 


(1)  Ans  Zeitflclir.  d.  deutsch,  geol.  Qes.  XVIII,  898  in  Jahrb.  Min. 
1867,  716.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  CI,  32;  Chem.  Centr.  1867,  708;  Jahrb. 
Min.  1867,  863.  —  (8)  SiU.  Am.  J.  [3]  XLIV,  898. 
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Ztinahme  der  Alkalien  (besonders  des  Kali's)  im  Zusammen- 
hang steht.  —  Derselbe  hat  ferner  (1)  Seine  Ansicht,  dafs 
die  klinometrischen  Formen  der  Feldspathe  als  verzerrte  re* 
gttläre,  durch  Würfel-,  Octa^der-,  Trapezoeder-  und  andere 
Flächen  modificirte  Dodekaeder  (clinohedrised  dodeca* 
hedrona)  aufzufassen  und  die  klinometrischen  Glieder  der 
Feldspatbgruppe  demnach  als  isomorph  mit  den  regulär 
krjstallisirten  (Leucit)  zu  betrachten  sind,  durch  die  Discus- 
sion  der  Flächen  des  Orthoklases  begründet. 

Rammeisberg  (2)   fand   A   für   den   Glimmer  von   o»«»»«. 
Utö  (spec.  Gew.  2,836),  B  für  den  Glimmer  von  Easton 
(spec.  Gew.  2,90)  die  nachstehende  Zusammensetzung  : 

SiO,  AI4O,  KG  NaO  MgO  Fe,0,  FeO  MnO  Fl  HO  Summe 
A  45,75  35,48  10,36  1,58  0,42  1,86  —  0,52  1,32  2,50  99,79 
B      45,74     85,10       9,63     Spur     0,80     4,00      1,53       —       1,05     3,36    102,21. 

Pisani  (3)  fand,  wie  früher  schon   Ulex  (4),  dafs    ,5*Jüt. 
der  Taltalit  Domejko's  (5)  ein  Gemenge  von  Turmalin 
und  Kupferoxyd  ist. 

P.  T.  Cleve   und  A.  E.   Nordenskjöld   (6)   be-  w^^er- 

zeichnen  eine  Anzahl  von  wasserhaltigen   hjgroscopischen  «»»««•«•. 
Silicaten,  deren  typischer  Repräsentant  der  Hisingerit  ist,    iuioütl. 
als  eisenhaltige  Colloidsilicate  und  berechnen  für  dieselben 
auf  Grund  der  unten  mitgetheilten  Analysen  die  nachstehen- 
den Formeln  : 

Hisingerit :  (2  RO,  Fe,08)jSi08  +  4fiO. 
Skotiolit:  (2R0,  Fc,0,)<SiO,  +  3  HO. 
Traulit :  3Fe,08,  5SiO,  +  lOHO. 

Neotokit  und  Stratopeüi  :  (MnO,  FeO,  MgO,  PbO)«,  5SiOt  +  7  HO  +  z  0. 
Wittingit:  4  MnO,  5BiO,  +  9H0  +  xO. 
Gillingit :  (2R0,  RA)*,  öSiO,  +  9  HO. 

Die  Analysen  ergaben  :    I  a  u.  b  für  Hisingerit  von 


(!)  Sin.  Am.  J.  [2]  XLIV,  406.  —  (2)  Ans  der  Zeitsclir.  der  dentsoh. 
geol.  Ges.  XVHI,  809  in  Jahrb.  Min.  1867,  859;  Arch.  Pharm.  [2]  CXXXH, 
82.  —  (3)  Sill.  Am.  J.  [2]  XLIII,  407.  —  (4)  JahrcBber.  f.  1865,  888. 
(5)  Jahresbcr.  f.  1863,  815.  —  (6)  Ans  Oefvers.  af  akad.  Fdrhandl.  (1866) 
XXUI,  169  in  J.  pr.  Chem.  C,  119;  BolL  soc  ohim.  [2]  VUI,  48. 
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Biddarhytta ;  II  a  u.  b  ron  Solbergsgrube  in  Norike ; 
III  von  Jordasen;  IV  von  Langban;  V  von  Waldemara- 
vik ;  VI  von  Orijermi  5  VII  von  Degerö ;  VIII  von  Tuaa* 
berg;  IX  Skotiolit  von  Langban;  X  schwarzer  Mangan- 
kiesel  von  Pajaberg;  XI  Stratopeit  von  Pajsberg ;  XII  Neo- 
tokit  von  Erik  Erzgrube  in  Gestrikland ;  XUI  Neotokit  von 
Erik  Mattsgrube  in  Gestrikland ;  XIV  Wittingit  von  Bred- 
vik  in  Westgothland ;  XV  Gillingit,  a  von  Tamni;  b  von 
Högland  : 


SiO, 

A1.0,|Fe,0, 

FeO 

MnO 

MijOa 

1                    1 

CaO'MgO  HO*) HO») 

1 

1                  1 

X., 

PbO 

l/» 

36,02 

1,20 

39,46 

2,20 

— 

— 

Spurl  0,80 '10,50  11,20  0,96 

— 

'ib 

35,08 

1,38 

40,29 

2,23 





0,86  j  0,35  '      20^78         — 

— 

Hl 

35,83 

— 

32,14 

7,08 

— 

— 

—  1  3,60  10,38 

11,66 

— 

— 

37,55 

1,17 

80,57 

7,00 

— 

— 

1,41  1  2,91  ,  7,21 

13,11 

— 

— 

iii. 

34,90 

86,00 

9,20 

— 

— 

—  ,  2,67 

9,13 

9,33 

— 

— 

IV. 

35,71 

— 

27,70 

7,52 

3,02 

— 

1,48    1,68 

10,64 

12,19 

— 

— 

V. 

33,66 

— 

39,90 

2,30 

— 

— 

—     2,95 

11,72 

9,37 

— 

— 

VL 

36,92 

— 

31,87 

8,92 

— 

— 

—  '  2,06 

7,59 

13,56 

— 

— 

vn.     1 34,45 

0,76 

38,63     1,08 

— 

— 

2,70  i  2,33 

7,94 

11,60 

1,40 

— 

VlII.         37,14 

1,39 

30,24.  3,02 

0,17 

-    j    -  '  6,00 

10,95 

10,61 



— 

IX.       136,73 

— 

34,97  !  3,09 

Spur 

—        —     8,75 

9,20 

6,30 



— 

X.       !  35,83 

— 

8,20 



29,37 

—    1    — 

8,66 

10,03 

6,08 



2,13 

XI.       1 35,05 

— 

1,36 

— 

38,49 

—    i0,47 

5,27 

9,81 

6,91 



3,31 

XII.        35,79 

— 

10,90 

13,93 

20,51 

—    .0,52 

2,44 

8,48 

7,29 



— 

Xm.       ,34,38 

1,57 

18,58 

2,88 

22,67 

— 

0,69 

2,50 
1,21 

9,80 

8,07 

I 

— 

XIV. 

39,72 

2,06      — 

34,76 

21,98 

— 

Hl 

29,85 

2,96 

34,23  11,66 

1,17 

— 

0,50 

3,12 

10,01    6,51 



.^ 

27,88 

"~~ 

31,62 

18,29 

— ' 

6,95 

9,99 

3,93 

~~ 

"— 

Talk. 


1)  fiber  1000.  —  S)  anter  1W>  entvaiehand.  ~  >)  UnzersaUtas. 

C.  W.  Paykull  (1)  fand  fUr  ein  talkähnlicbes  Mineral 
von  Längbans  Eisengrnbe  die  Zusammensetzung  : 
SiO,        MgO»)        FeO        MnO        HO        Summe 
58,96       29,85  1,89         8,56        6,75        100,00. 

*}  Aus  dem  Varlott  baraohnet 

Das  mit  Magneteisen  verwachsen  vorkommende  Mineral 
ist  von  faseriger  Textur;  brauner  Farbe  und  der  Härte  des 
Kalkspaths. 


(1)  Jahrb.  Min.  1867,  838. 
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H.  Naschold  (1)  analjsirte  weifs  und  roth  geflecktes  ■^•i""*'i' 
Bteimnark  aus  dem  Porphyr  des  Bochlitzer  Berges,  wel- 
ches von  dem  als  Camat  unterschiedenen  von  demselben 
Fundort  verschieden  zu  sein  scheint.  Die  nachstehende 
Zusammensetzung  deutet  auf  ein  Gemenge  von  vorherr- 
schendem Kaolin  mit  unsersetzten  Doppelsilicaten  und 
etwas  Eisenoxydhydrat  : 

SiOt        AltO,        MgO        FetO,    KO  +  NaO    HO        Summe 
45,09       88,13  0,19  1,79  0,21  14,26        99,67. 

Nakrit   aus   den   Kellogg   mines    bei  Little  Bock  in    "•*"**• 
Arkansas  enthält  nach  der  Analyse  von  J.  L.  Smith  (2)  : 
SiO,        AltO,        Fe,0,        MnO    KO  +  NaO    HO        Summe 
66,02        26,11  2,20         Spur  1,18  4,98         99,49. 

S.  W.  Johnson  und  J.  U,  Blake  (3)  schlagen  für  «••»»•»*■ 
die  bis  jetzt  als  Pholerit;  Nakrit  ^  Steinmark  und  Kaolin 
bezeichneten  verwandten  Mineralien  den  Namen  Kaolinit 
vor  und  beschreiben  ein  Vorkommen  desselben  bei  Summit 
Hill^  Pennsylvanien  in  kleinen  schuppigen  Krystallen^  im 
Wesentlichen  von  derselben  Form,  wie  sie  von  A.  Knop  (4) 
an  dem  Kaolin  aus  dem  Felsittuff  von  Zeisigwalde  bei 
Chemnitz  beobachtet  wurde.  Die  Analyse  des  Kaolinits 
von  Summit  Hill  gab  : 

SiOt        AlfO,*)        HO  Summe 

45,93        39,81  14,02  99,76. 

*)  Mit  Sparen  Ton  Eisenozyd. 

Nach  O.  C.  Marsh  (5)  ist  der  von  Jackson  (6) 
unter  dem  Namen  Ledererit  beschriebene  Zeolith  vom 
Cap  Blomidon  in  Neu  -  Schottland  identisch  mit  Gmelinit, 
wie  diefs  bei  der  AehnKchkeit  der  Krystallform  schon  von 
mehreren  Mineralogen  vermuthet  wurde.  Das  farblose^ 
weifse,  gelblich-  bis  röthlichweifse;  durch  Salz-  oder  Schwe- 
felsäure nicht  zersetzbare  Mineral   hat  die  Härte  4,b,  das 


(1)  Aus  den  Sitsungsber.  der  Isis  in  Dresden  1866,  138  in  Jahrb. 
Min.  1867,  479.  —  (2)  In  der  S.  795  angefahrten  Abhandlung.  — 
(8)  SUl.  Am.  J.  [2]  XLIII,  351,  406.  ^  (4)  Jahresber.  f.  1869,  789.  — 
(5)  SilL  Am.  J.  [4]  XLIY,  362;  Jahrb.  Min.  18C8,  350.  —  (6)  Ber- 
selius*  Jahresber.  XIV,  175. 
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gpec.  Gew.  2^099  bis  2;108  und  läfst  unter  dem  Mikroscop 

eine  Menge   kleiner   Quarzkrjstalle    als   Beimengung   er* 

kennen.      Die  Analyse   ergab   A  unmittelbares    Resultat^ 

B  nach  Abrechnung  von  12^37  pC.  beigemengten  Quarzes 

und  dann    der  Formel  (VsNaO,  V8CaO)SiO,  +  Al^O,, 

SSiOs  -(-  6H0  entsprechend  : 

SiOt      AljOs      CaO       EO       NaO       PO5        HO      ßammo 
A         58,71       17,63       6,52      0,80      3,10      Spur       17,98      99,74 
B  47,19      20,13       7,44      0,91      3,54        —         20,53       99,74. 

T.b«rcit.  Q   y^^  Q   Fuchs  (1)  fand  bei  einer  erneuten  Analyse 

des  schon  von  Svanberg(2)  untersuchten  Tabergits  von 

Taberg  in   Wermeland    die    nachstehende ,     der    Formel 

3  [7  (2  MgO,  SiOä)  +  2  (AUOs;  SiO,)  +  10  HO]  +  K(Na)Fl 

entsprechende  Zusammensetzung  : 

SiO,  Al,Ot  FeO  MnO  MgO  CaO  K  Na  HO  Fl  Summo 
32,95     13,08    13,72    0,07    26,83    0,95    0,33     1,25    11,34    0,97     100,49. 

Das  zwischen  Chlorit  und  Magnesiaglimmer  stehende 
Mineral  ist  breitblätterig ,  vollkommen  spaltbar;  mit  Perl- 
mutterglanz  bis  Fettglanz  auf  den  Spaltungsflächen.  Die 
Farbe  ist  vorherrschend  blaugrün  ^  mit  silberweifsen  bis 
schwärzlichgrtinen  Stellen.  Härte  2  bis  2,5,  spec.  Gew. 
2;813,  Strich  grünlichweifs. 

pcntdB.  L.  ß.  V.  Fellenberg  (3)  fand  bei  der  Analyse  des 

Pennins  A  vom  Bimfischgrat;  B  von  Zermatt  die  nach- 
stehende procentische  Zusammensetzung,  aus  welcher  Er 
für  A  die  Formel  5  (2  MgO,  SiO»)  +  (3  MgO,  2A1,0,) 
+  10  HO,  für  B  die  Formel  3  (2  MgO,  SiO»)  +  (2  MgO, 
A1,0,)  +  6H0  berechnet  (4)  : 

SiO«  Al,Ot  CrsOs  FetO,  FeO  MgO  HO  Siunine 
A  33,12  13,25  0,60  1,52  4,69  34,04  12,87  100,09 
B        33,97       11,66        —         2,49       1,81       37,60       13,57      101,10. 


(1)  Jahrb.  Min.  1867,  822.  -*  (2)  BerzellQB*  Jaliresber.  XX,  284. 
—  (3)  Jahrcsber.  der  51.  Vera,  der  scbweizeriacben  naturf.  Oesellseh.  in 
fihcinfelden  1867,  52  f.;  Jahrb.  Min.  1868,  746.  —  (4)  Vgl.  Jahreaber. 
f.  1866,  933. 


Wasserhaltige  Silieate.  ^^3 

Dunkelgrüner    Ohlorit     ans    der    Magsaschliicht    im  ,,'2ll*wi 
WalUa   von   dem   spec.   Gew.  2,946  hat  nach  Dem  sei-  "»•**»•'• 
ben(l)  im  Mittel  zweier  Analysen  die  dem  Chlorit  vom 
St.  Ootthard  nahestehende  Zusammensetzung  : 
Bio,       TiO«     AlsO.    Fe,Oa      FeO       MgO      CaO       HO     Summe 
24,85      0,45      20,70       1,00       25,00       15,31       0,60       12,05    99,96. 

J.  P.  Cooke  (2)  hat  an  gut  ausgebildeten  Erystallen 
von  Kämmererit  (violetter  Chromchlorit)  einige  Winkel* 
messungen  ausgeführt  Die  optisch  -  einaxigen  Elrjttalle 
besitzen  schwache,  deutlich  positive  Doppelbrechung  und 
sind  dichroitlsch;  in  der  Sichtung  der  optischen  Aze  lassen 
sie  das  Licht  mit  violetter  Farbe  durch,  in  allen  zu  dieser 
senkrechten  Richtungen  erscheint  der  ordentliche  Strahl 
violett,  der  aufserordentliche  hyacinthroth.  Ein  die  K&m- 
mereritkrystalle  begleitender  blafs  apfelgrüner  Chlorit  stimmt 
mit  diesem  in  der  Krystallform  und  in  dem  optischen  Ver- 
halten überein.  Cooke  macht  ferner  Mittheilung  über 
KUnochlor  von  Texas,  von  Chester  County  (Pennsylvanien) 
und  von  Chester  (Massachusetts).  In  den  Erystallen  von 
Texas  fült  die  Ebene  der  optischen  Axen  mit  der  Sym- 
metrieebene  zusammen,  in  denen  der  beiden  anderen  Fund- 
orte ist  sie  senkrecht  zu  derselben. 

Kenngott  (3)  kommt  durch  eine  erneute  (4)  Berech- 
nung der  vorhandenen  Analysen  ftlr  den  Pyrophyllit  zu 
der  Formel  AI2O3,  3  SiO»  -f  SiOj,  HO  und  fllr  den  Pen- 
nin, Chlorit  und  Klinochlor  zu  dem  allgemeinen  Ausdruck 
RO,  2H0  -f  2(R0,  SiOa),  unter  der  Annahme,  dafs  RO, 
SiOa  durch  AUd  (analog  wie  Fe^Os  durch  FeO,  TiO,) 
vertretbar  sei. 

Corundophilit  (5)   (von  Chester)  ist  nach   Descloi-   cor«»do. 


(1)  Jahresber.  der  51.  Yen.  der  Schweiz,  natoif.  Gee.  in  Rhein« 
feklen  1867,  47;  Jahzb.  Min.  1868,  746.  —  (3)  Bill.  Am.  J.  [2]  XLIY, 
201.  —  (3)  J.  pr.  Ghem.  Gl,  17;  Chem.  Centr.  1867,  886.  —  (4)  Jah- 
rcsber.  f.  1862,  750.  —  (5)  SiU.  Am.  J.  [2]  XLIY,  283.    Descloiseaaz 

J«hrwb«rlobt  f.  Ohaia.  v.  •.  w.  fUr  SSfT,  63 
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zeauxV  Untergnchiuig  ein  in  verwuchsenen  Eiyitallen 
ausgehildeter  Süinoohlor. 

'"*■**•  H.  La8pe7res(l)  untersuchte  grünlichweifeen ,  con- 

centrisch  strahligen  oder  faserigen  Prehnit,  der  sich  mit 
Kalkspath  und  Analcim  in  dicken  Krusten  im  Gabbro  vom 
Norheimer  Eisenbahntunnel  an  der  Nahe  oberhalb  Münster 
am  Stein  findet.  Die  Analyse  ergab  die  nachstehende,  zu 
den  Formeln  2(CaO,  SiO,)  +  AljO«,  SiO,  +  HO  oder 
(als  Orthosilioat  der  Trisiliciumsäure)  t^atHsAlSisOis  füh- 
rende Zusammensetzung  : 

Bio,     A],0,     FeO      GaO     MgO     KO      NaO     LiO     HO      Snmme 
U,i76   24,217    0,876    26,399    0,070   0,080    0,086    Bpar   4,574    100^776. 

Plrehiut  aus  homblendeftlhrendem  Granit  Ton  Bergs* 
bnmna  bei  Upsala  in  Schweden  enthielt  nach.  G.  W. 
PÄykulI(2)  : 

SiOt        AlfOs       FeaOs       CaO         HO        Bwm» 
44,11         22,99         3,22         25,83        4,26         100,41. 

xiffNMit.  F.  H  0  r  n  s  t  e  i  n  (3)  bezeichnet  ein  in  den  Umgebungen 

Ton  Steinheim  bei  Hanau  und  bei  Eachersheim  unfern  Frank- 
furt m  den  dunkeln  Abänderungen  der  Anamesite  vorkom* 
mendes  und  deren  Farbe  bedingendes  wasserhaltiges  Silicat 
als  Nigrescit.  Das  Mineral  ist  amorph,  von  unebenem  bis 
splitterigem  Bruch,  der  Härte  2  und  dem  spec.  Gew.  2^845. 
Frisch  ist  es  schön  apfelgrün  ^  an  der  Lufb  wird  es  aber 
bald  grau  bis  schwarz^  undurchsichtig;  im  Bruche  muschelig 
bis  feinerdig  und  nach  dem  Trocknen  leicht  wie  Wad. 
Die  Analyse  gab  : 
SiOt  AlsO«  CaO  MgO  FeO  MnO  HO  Summe 
62,29        5,14        2,59        18,11         15,71        0,23        6,29        100,36. 


berichtet  hier  noch  über  das  Ton  Ihm  untersachte  Verhalten  einiger 
Glimmerarten  (Margarit  nnd  Oellacherit)  im  polarisirten  Licht  In  Folge 
Ton  Yerwachsmigen  und  unregelmäfsiger  Ansbildimg  waren  die  Erscfaei- 
aangea  sehr  eohwankend.  —  (1)  J.  pr.  Chem.  GII,  857;  Jahrb.  Min. 
1868,  355;  BolL  «oo.  chim.  [2]  X,  26.  —  (2)  In  der  B.  975  aagofUlotea 
Abfaandhmg.  --  (3)  Aub  ZeitBofar.  der  deutsch.  guA,  Geflellaoh.  1867, 
842   in  Jahrb.  Min.  1868,  202. 
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A.  Keniigott(l)  beobachtete,  dafs  der  NatroKih  so-  »•*'•»«*• 
wohl  für  sich   als  feines  Pulver;   wie  nach   dem  Erhitzen 
bis  zum  Trübewerden  alkalisch  reagirt,  und  betrachtet  die- 
ses Verhalten  als  einen  Beweis  fUr  die  Formel  KaO;2HO 
4-  A1,0„  3SiO,. 

L.  J.  Igelström  (2)  fand  fllr  derben,  helbrothen,  an    ^g^JJ^ 
den   Kanton    durchscheinenden   Hydrotephrolt   von   Pajs* 
berg  : 

Bio«         MgO        MnO      Mii,0,       HO        Btunme 
28,46         11,89        53,44        0,49         5,85        100,13. 

Derselbe  (3)  untersuchte  verschiedene  Abänderungen 
eines  von  Ihm  Ekmanit  genannten  Eisenoxjdulsilicats, 
welches  sich  auf  der  Eisensteingrube  Brunqö,  Kirchspiel 
Grythjttan  in  Schweden  in  bedeutender  Menge  mit  den 
dem  Tbonschiefer  eingelagerten  Magneteisenerzmassen 
findet  Das  Mineral  durchdringt  das  Erz  in  Adern  und- 
Bändern  von  dichter  oder  kleinblätteriger  Structur  und 
zeigt  im  frischen  Zustande  graue  und  grüne,  nach  dem 
Verwittern  schwarze  Farbe.  Die  der  Formel  2(2BO, 
SiOs)  4-  3  HO  entsprechende  Analyse  ergab  A  ftar  eine 
blätterige;  grasgrüne;  B  flLr  eine  graulichweiise,  strahlige; 
C  ftar  eine  blätterige ^  lauchgrüne;  D  für  eine  kleinblätte- 
rigO;  in  ansehnlicher  Menge  vorkommende  Varietät  : 


BiO^ 

FeO 

MnO 

MgO 

CaO 

A1.0. 

F6,0, 

HO 

Samme 

A. 

34,30 

85,78 

11,46 

2,99 

— 

Spur 

4,97 

10,61 

100,00 

B 

36,42 

24,27 

21,56 

Spur 

Bpur 

1,07 

4,79 

9,91 

98,03 

C 

40,30 

26,61 

7,13 

7,64 

— 

5,08 

3,69 

10,74 

100,00 

D 

86,82 

31;09 

9,29 

7,63 

Spur 

3,63 

— 

11,64 

100,00. 

Glaukonit  des  Glaukonitmergels  aus  dem  Cenomanien  ounkoait. 
von  le  H&vre  enthält  nach  E.  Haushof  er  (4)  : 


(1)  Jahrb.  Min.  1867 ,  77.  —  (2)  Aus  Oefvers.  af  Ak.  Förh.  (1866) 
XXn,  606  in  JahH).  Min.  1867,  607;  J.  pr.  Chem.  C,  183;  Bull.  soc. 
cblm.  [2]  Vin,  40.  —  (3)  Ans  der  Berg-  und  HttttenmAnn.  Zeit  XXVI, 
21  in  Jahrb.  Min.  1867,  861;  J.  pr.  Chem.  G,  188;  Bnll.  soc.  chim.  [2] 
ym,  40.  —  (4)  J.  pr.  Chem.  CU,  38;  Jahrb.  Min.  1868,  360;  Chem. 
Ccntr.  1868,  736. 
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Bio,      Fe^O,    A1|0«     FeO      EO       HO  CaO,C0,  MgO,GOt  Summe 

60,62       21,03       3,80       6,02       7,14       9,U     0,64  0,67  99,86. 

Das  ganze  Gestein  entbält  48  bis  49  pC.  kohlens.  E^alk 
mit  Spuren  von  kohlens.  Magnesia  und  -Eisenoxjdul^  3  bis 
4  pC.  Quarz  und  Thon  und  47  pC.  Glaukonit  von  obiger 
Zusammensetzung. 

L.  R.  V.  Fellenberg  (1)  analysirte  Pikrolith  von 
Zermatt  mit  nachstehendem,  der  Formel  2(2MgO,  SiOs) 
+  (3MgO,  SiOs)  +  5  aq.  entsprechendem  Resultat;  A 
apfelgrüne;  wachsartig  glänzende;  B  gelblich-weirse,  glans- 
lose  und  kaum  durchscheinende  Varietät  : 

BpecGew.        BiO»     Fe,0«    FeO      MgO     MnO       HO        Summe 
A    2,678  42,16      2,17      0,39      42,30        --        18,46       100,46 

B    2,689  41,67       1,68      0,30      43,67      6,41       13,76      101,ia 

Faseriger  schwarzgrüner  Serpentin  vom  Bi£Fel  in 
Wallis  hat  nach  Demselben  (2)  die  Härte  3>5y  das  spec 
Qew.  2,668  und  die  Zusammensetzung  : 

SiOa         AlsOs       Fe,0,        FeO         MgO  HO  Bnmino 

41,76  1,80  4,11  6,22  36,62  12,76  100,76. 

Serpentin  aus  dem  Malenkerthal  in  Graubündten,  von 
der  Härte  4  bis  6  und  dem  spec.  Gew.  2,99,  enthält  nach 
Demselben  (3)  im  Mittel  zweier  Analysen  : 
BiOs        MgO        FeO      A\fig     Cz^Oa       KiO        HO        Summe 
41,72        42,16        7,96         3,19        0,48        0,26        6,66         101,30. 

oimiiMia  ]a.  Hermann  (4)  bezeichnet  ein  in   Oatsibirien,   in 

Aehtor.ii4u.  ^^^  Nähe  dor  Mündung  des  Baches  Achtaragda  in  den 
Wilui  sich  findendes,  bisher  fUr  Serpentin  gehaltenes  Ge- 
stein als  Granatin.  Es  ist  derb,  undurchsichtig,  aschgrau 
von  tuffartigem  Ansehen,  unebenem  mattem  Bruch,  der 
Härte  3  und  dem  spec.  Gew.  2,66.    Aus  der  Analyse  A 


(1)  Jahretber.  der  61.  Vers,  der  Bohweii.  natnrf.  Cfes.  in  Bkeia- 
felden  1867,  68;  Jahrb.  Min.  1868,  747.  —  (2)  Ebendwelbst  1867,  46; 
Jahrb.  Min.  1868,  746.  —  (3)  J.  pr.  Chem.  CI,  88;  Jahrb.  Min*  1867, 
197;  Ckem.  Centr.  1867,  709.  —  (4)  BolL  de  la  EodM  impdr.  dee 
natoralistes  de  Moscon,  1867,  478. 
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berechnet  HermanO;  daTs  der  Granathi  eine  homogene 
Verbindung  von  57,43  pC.  Granat  und  42,67  pC.  Serpen- 
tin sei : 

BiOt     Al^O,  Fe,Ot    FeO      CaO      MgO      MnO     HO      Bmnme 
A      41,09      9,76      8,83      0,06      16,10      17,92      Spur     6,25      100,00. 

Für  den  schon  von  Breithaupt  (1)  unter  dem  Namen 
Achtarandit  beschriebenen;  in  Triakistetraedem  von  der  Form 

— - —  krystalKsirenden  Achtaragdit  von  Wilui  fand  Her- 
mann die  Härte  2,5,  das  spec.  Gew.  2,32  und  die  einer 
Verbindung  von  70,23  pC.  Granat  und  28,71  pC.  Magnesia- 
hjdrat  (MgO,  HO)  entsprechende  Zusammensetzung  B  : 

SiOt    AlsOs   FesOs   FeO     CaO     MgO     CO,    MnO    HO  Summe 
B    28,27     18,06     14,07    0,42    14,41     20,07     1,00    Spur    8,64    99,94. 

Hermann  (2)  untersuchte  fem  er  ein  auf  dem  Ge- 
biete der  Hütte  von  Bewdansk  am  Ural  vorkommendes 
und  als  Eewdanskit  bezeichnetes  Nickelerz.  Das  Mineral 
bildet  undeutlich  geschichtete  Stücke,  die  leicht  zu  einem 
erdigen  Pulver  zerfallen.  Spec.  Gew.  2,77.  Die  der  Formel 
SRO,  2Si02  -{-  2 HO  entsprechende  Analyse  ergab,  neben 
Spuren  von  Manganoxjdul  und  Wismuthoxyd  : 
SiO|       AlfO,       FeO  NiO         MgO         HO  X*)       Summe 

82,10        3,25         12,15        18,83        11,50        9,50        18,00        99,83. 
•)  S&nd. 

Derselbe   (3)   hat  den  Umenorutil  (4)   von  Neuem '«»j'j»^*** 
der  Analyse  unterworfen  und  berechnet  für  denselben  aus  "*•»»•*•• 
den  nachstehenden   Zahlen   die  Formel  2  FeO,  SCTa^Os, 
11,0s)  +  nTiOj.    Die  Analyse  gab  : 

TiO,       r^^^X      SnO,       ßiO,      ^^»1      MiiO        X«)      Summe 

66,90        19,64        0,89        1,87        10,18        0,77        0,30        100,05. 
•)  OlOliTMlaft. 


(1)  Jahresber.  f.  1858,  856.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  CH,  405;  COiem. 
Centr.  1868,  1089;  Bull.  boc.  chim.  [2]  X,  24.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  C, 
100;  Buli.  0oe.  chim.  [2]  Vm,  42.  —  (4)  Jahresber.  f.  1857,  661. 
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AMdiynit.  0.  Marignac  (1)  analyBirte  Aeachymt  (2)  (»pec.  Gew. 

5,23)  mit  folgendem  Besultat : 

MetallBauren  8nO,   ThO    CeO  LaO,  DiO   YO    FeO    GaO    X*)  fliimiiie 
61,45        0,18     15,75  18,49      5,60       1,12     3,17     2,75     1,07     99,58. 
•)  Omhverlast.  • 

Die  Metallsäuren  scheinen  ausBcIiliefBlich  aus  Niobsäure 
und  Titansänre  zu  bestehen  und  im  Verhftltnirs  2Nbs06  : 
6TiOj  vorhanden  zu  sein.  Der  Aeschynit  hat  demnach 
wie  der  Euxenit  (3)  die  allgemeine  Formel  6(R0,  TiO,) 
+  2(2RO;  NbjOö)  und  unterscheidet  sich  von  jenem  nur 
durch  die  Natur  der  Basen  Rö. 
coimbtt.  JN^ach  Phipson   (4)  findet  sich  in  dem  .Wolfram  ans 

der  Auvergne  etwas  Columbit  (piobs.  Mangan-  und  Eisen- 
oxydul); welcher  beim  wiederholten  Behandeln  des  feinge- 
pulverten Wolframs  mit  Königswasser  und  Ammoniak  nebst 
einigen  Quarzkörnern  im  liUckstand  bleibt  (5). 
MMyb.  y^  y^j^  Zepharovich  (6)  hat  Wulfenitkrystalle  von 

,Q^j'J[»j""    Pribram  beschrieben.     Er   beobachtete   an    denselben    die 
bis  jetzt  nicht  bekannten  Prismen  <x>  P  Vs  ^^^  <»  P  Vö«  — 
Heddle(7)  machte  Mitteilung  über  das  Vorkommen  von 
Wulfenit  bei  Lackentyre  in  Kirkcudbrightshire. 
phVtV,  ^'  J-  Igelström  (8)  bezeichnet  ein  Thonerdephos- 

■  idTiVi^ptat  von  Horrsjöberg  im  Kirchspiel  Ny,  District  Elf  dal  in 
r«puuiu.  Wermland  als  Amphitalit.  Es  findet  sich,  begleitet  von 
Jjazulith|  Butil;  Kyanit  u.  s.  w.,  in  milchweifsen  Drusen, 
Adern  und  Streifen  von  unebenem  Bruch  ohne  Blätter- 
durchgänge. Die  Analyse  ergab  die  der  Formel  2(CaO, 
MgO)P05  +  TAljOs,  2P06  +  10  HO  entsprechende  Zu- 
sammensetzung : 

(1)  N.  Arch.  ph.  nat.  XXIX,  282;  Ball,  soc  dum.  [2]  Vm,  178.  — 
(2)  Vgl  Jahresber.  f.  1850,  748;  f.  1865,  897;  f.  1866,  945.  —  (3)  Vgl 
Jaliresber.  f.  1854,  853;  f.  1855,  961;  f.  1865,  897;  f.  1866,  946.  — 
(4)  Compt.  rend.  LXV,  419;  J.  pr.  Chem.  GDI,  448;  Chem.  Centr.  1868, 
896;  BnU.  soo.  ohijn.  [2]  Vin,  888 ;  Chem.  News  XVI,  160.  ~  (5)  Vgl 
Jahresber.  f.  1865,  899.  —  (6)  Aus  Wien.  acad.  Ber.  LIV  (1.  Abth.), 
Juli  in  Jahrb.  Min.  1867,  192.  —  (7)  Phü.  Hag.  [4]  XXXI,  258.  — 
(8)  Ans  Oefrert.  af  Akad.  Förh.  (1866)  XXm,  93  in  J.  pr.  Chem.  C,  126. 
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FQi  JÜA  ClftO  MgQ  HO        (FeCHaO) 

30,06  48,50  5,76  1,55  12,47  Spar. 

E.  Boricky  (1)  machte  Mittheilung  über  die  para-  51^111» 
genetischen  Verhältnisse  des  Diifrcnits,  Beraunits  und 
Kakoxens  aus  der  Ornbe  Hrbek  bei  Si  Benigna  in  Böhmen. 
Die  aus  dieser  Grube  stammenden  Stufen  enthalten  ent- 
weder nur  Dufrenit  oder  Dufrenit  mit  Beraunit  oder  nur 
Kakoxen.  Der  Dufrenit  (Kraurit- Grüneisenstein)  findet 
sich  nur  selten  in  unversehrten  Kügelchen  von  drusiger 
Oberfläche  und  unrein  dunkelgrüner  Farbe ;  die  am  wenig- 
sten veränderten  sind  entweder  fast  structurlos  oder  sie 
hfiben  ein  undeutlich  radialstengeliges  Geftige;  mit  dem 
Fortschreiten  der  Veränderung  wird  die  Textur  feinfaserig 
oder  auch  concentrisch-schalig ;  zuweilen  mit  einem  dem 
Limonit  ähnlichen  Kern.  A  giebt  die  Zusammensetzung 
des  möglichst  unveränderten  Minerals  (spec.  Gew.  8^293 
bis  3;872);  B  die  der  hell  grünlichgrauen  oder  schmutzig- 
zeisiggrünen  Schale  (spec.  Gew.  3,024)  : 

FotOt  MstO,         FeO  PO«  HO  flamme 

A  59,82  Spur  Spur  S0,06  9,38  99,30 

B  67,98  Spur  Spur  32,09  9,04  99^06. 

Ans  dem  Vergleich  dieser  Analysen  mit  denen  der 
Dufrenite  von  Siegen  ergiebt  sich,  dafs  bei  dem  verttn* 
derten  Mineral  von  Hrbek  mit  der  Abnahme  des  Eisen- 
gehalts die  Bildung  eines  sehr  dünnen  Stilpnosideritttber« 
zugs  und  das  Zurückbleiben  eines  an  Säure  reicheren 
Eisenoxydphosphats  verknüpft  ist.  —  Der  Beraunit  findet 
sich  in  breiten  Nadeln  und  Strahlen ;  die  unter  der  Lonpe 
monoklinometrischen  Habitus  erkennen  lassen  und  zmiäcbst 
an  die  Form  des  Yivianits  erinnern.  Die  sehr  zerbrech« 
liehen  Erystalle  sind  gelblich  oder  hyacinthroth  bis  tom- 
backbraun;    die  Analyse  a  der   gelben,    b   der  braunen 


(1)  Wien.  Mad.  Ber.  LVI  (1.  AMh.),  6;  Jahrb.  Mm.  1868,  81;  Wien, 
acad.  Anz.  1867,  188;  Instit  1867,  892. 
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Varietät  entspricht  der  Formel  blTetOs,  dPO»  -f  12  HO, 

wie  die  frühere  Analyse  Tschermak's  (1)  : 

FegO»       MobOs  NaO  FO5  HO  Samme 

a  55,8  Spar  Spur  80,2  1^1  101,1 

b  55,98  8pur  Spur  28,99  14,41  99,38. 

Aus  den  paragenetischen  Verhältnissen  des  Dofrenits  und 
Beraunits  folgt,  dafs  der  erstere  älteren  Ursprungs  ist  und 
zur  Bildung  des  sich  später  in  Beraunit  umwandelnden 
,  Vivianits  gedient  hat  —  Der  Kakoxen  findet  sich  entweder 
in  zusammenhängenden ;  sammtähnlichen  Ueberzügen  oder 
in  Gruppen  von  kreisförmigen  Hingen.  Die  Ueberzüge 
bestehen  aus  meist  kegelförmigen  Büscheln  langer  gelber 
Nadeln ;  die  oft  von  einer  gelblichrothen ,  amorphen  Sub- 
stanz bedeckt  sind. 

'*«d***  V.  V.  Zepharovich  (2)  bezeichnet  zwei  bisher  nicht 

flpbMrit.  ||^{jer  untersuchte  und  vom  Wawellit  zu  unterscheidende 
Phosphate  der  Thonerde  und  des  Eisenozjds  aus  den 
unteren  silurischen  Schichten  des  mittleren  Böhmens  als 
Barrandit  und  Sphärit.  —  Der  Barrandit  findet  sich  in  den 
Schotterbrüchen  von  Cerhovic  in  Klüften  eines  Sandsteins 
und  begleitet  von  jüngerem  Wawellit  in  Halbkügelchen 
oder  in  traubigen  Ueberzügen  mit  glatter  oder  durch  die 
gekrümmten  Enden  der  einzelnen  Individuen  facettirter, 
selten  mit  zart  drusiger  Oberfläche.  Die  eine  Varietät 
ist  schwach  durchsichtig  und  glänzend;  mit  undeutlicher^ 
radial-feinstengeliger  bis  faseriger  Textur  ^  die  andere  ist 
undurchsichtig  glanzlos^  schmutzig -röthlich  oder  grünlich- 
grau und  von  radial-faseriger  und  concentrisch  schaliger 
Structur.  Spec.  Gew.  2,ö76;  Härte  zwischen  Fluisspath 
und  Kalkspath.  Die  von  £.  Borickj  ausg^hrte  Ana- 
lyse des  Barrandits  ergab;  entsprechend  der  Formel 
(VtFcOs,  Vt  A1,0,)P05  +  4H0  : 


(1)  JahreBber.  f.  1864,  869.  —  (2)  Wien.  aoad.  Ber.  LVI  (1.  Abtfa.)» 
19;  im  Ausa.  Jahrb.  Min.  1867,  857;  Wien.  acad.  Anz.  1867,  18S;  Obern. 
Centr.  1867,  432;  Inatit  1867,  407. 
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I^s  F^O»  A1,0,  BO  Bio«  Bammt 

98,93  2M8  12,50  20,61  1,04  99,16. 

Der  Sphärit  findet  sich  auf  Hämaüt  bei  ZajecoB ;  nördlich 
yon  St  Benigna,  in  einzehien  oder  traubig  gehäuften  Kügel- 
ohen  von  liehtgrauer,  mehr  oder  weniger  in  roth  und  blau 
übergehender  Farbe.  Spec.  Gew.  2^53;  Härte  4.  Die 
ebenfalls  von  Boricky  ermittelte  Zusammensetzung  ent- 
spricht (nach  Abzug  des  Magnesia-  und  Kalkgebaltä  ah 
Phosphors.  Salz)  der  Formel  öAUOs,  2PO5  +  16H0  : 
POft  AljOa  HO  MgO        C«0  8iO,         Summe 

28»5S8        42,S57        24,026        2,606        1,411        0,670        99^3. 

J.  D.  Dana  (1)  besprach  die  Wahrscheinlichkeit  der   T■"•^• 
Identität  des  Tnmerits  mit  Monazit. 

Eine  beim  Ausgraben  des  Grundes  einer  Düngergrube    vitimu. 
der  Domäne  Waldau  ausgeworfene,  anfangs  farblose,  nach 
und  nach  auf  den  Bruchflächen  sich  lebhaft  blau  färbende 
Erdmasse  ergab  nach  Nitschmann's  von  Ili  tthau8en(2) 
mitgetheilter  Analyst  in  100  Th.  : 

HO     X»)     ¥••)     SiO,    Fo,0,  A1,0,    CaO     MgO     KO     NaO     PO« 
2,12     2,25      88,80     1,92      2^04      1,21      0,17      0,58     0,64     0,06     0,48. 

«)  OrgftDltehe  Stoffe.  ~  •«)  Thon  und  Sand. 

C.  W.  C.  Fuchs  (3)  faud  bei  einer  erneuten  Analyse  i'yromorpi.«. 
des  schon  von  Sandberger(4)  untersuchten  sehr  feinen 
Pyromorphits  von  Ems  die  mit  der  Formel  3  (3  PbO,  PO5) 
4*  PbCl   übereinstimmende   Zusammensetzung   (Härte   4; 
spec.  Gew.  7,36)  : 

PbO  Pb  PO«  Gl  Bomme 

74)08  8,45  15,60  2,90  101,08. 

E.  Boricky  (5)  untersuchte  Delvautit,  der  sicL,  von  Detmaxit. 
einer  graulichweifsen  Substanz  umhüllt,  in  den  Komorauer 
Schichten  des  unteren  silorischen  Systems  bei  Nenacovie 
unweit  Lodenic  in  Böhmen  findet.     Das  Mineral  bildet 
knollige    oder   nierenförmige   röthlichbraune   Massen   von 


(1)  Sm.  Am.  J.  [2)  XLII,  420.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  CH,  373.  — 
(3)  Jalirb.  Ifin.  1S67,  824.  —  (4)  Jahnsber.  f.  1849,  772,  —  (5)  Ana 
der  Zeitoohr.  «Lotue*  In  Jtlirb.  MIa.  1867,  608. 
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eboMmi  bis  mtiBcheligeBi  Brach ,  der  Htrte  3^  und  dem 
spec.  Gew.  2^696  bis  2;707.  Die  Analyse  ergab  A  im 
Ganzen;  B  nadi  Abzug  von  Kieselsäure  und  schwefeis. 
Magnesia  als  unwesentlicher  Bestandtheile  und  dann  der 
Formel  2  CaO,  POs  +  öFcgO,,  PO5  +  16  HO  ent^re- 
chend  : 

FO5  SO5  SSO^  MgO  CaO  FotÖs  HO  Bimiiiie 
A  18,374  0,42»  2,390  1,248  6,926  50,325  20,580  100,272 
B      19,346       —  —         0,41Q     7,292      52,989      19,962        99,99. 

pi.o.phorit.  c.  W.  Gümbel  (1)  theilt  in  einem  Aufsatz  über  das 

Vorkommen  von  Phosphorsäure  in  den  Schichtgeateinen 
Bayerns  die  nachstehende^  vonBöttger  ausgeftlhtiie  Ana- 
lyse des  thonigen  Phosphorits  von  Auerbach  mit  : 
FO^  SO^  Ol  Fl  COt  CaO  MgO  Fe^Oa  FeO  X*}  Summe 
22,92  1,62  0,03  2,92  11,64  44,2^  0,77  4,85  0,86  9,97  99,8a 
*}  Uulösllehet  (Thon,  Kieselerde). 

(Meouth.  A.  H.  Church  (2)  nimmt  auf  Grund  der  nachstehen- 

den Analyse  des  Osteoliths  von  Eichen  aus  der  Wetteraa 
an^  dafs  dieses  Mineral  mehr  oder  weniger  zersetzter  Apatit 
sei.    Er  fand  (spec.  Gew.  2,86)  : 

PCa,0«     CaO,  CO,       CaFl  HO  Smmne 

87,25  5,70  4,92  2,84  100,21. 

suiTem.  Th.  Petersen  (3)   untersuchte   Staffelit  von   Staffel 

und.  von  Amberg ^  über  welche  schon  Analysen  yob 
Stein  (4)  und  von  Mayer  (5)  vorliegen.  Er  fand  A  fbr 
weifsen,  zerreiblichen ;  osteolithartigen  Staffelit  von  Staffel 
(spec.  Gew.  2,7  bis  2,8);  B  fUr  Staffelit  aus  dem  Jurakalk 
zu  Erzberg  bei  Amberg : 

C&O      MgOFeiPi+AlaOj    KO     NaO      POv       COi     BIOs       Fl        Gl*«)    HO  Sarnine 

A    58,30    0,16         0,61         0,14    0,31    36,78    4,25    1,05    2,46    0,03     1,65  100,77 

B    55,08    0,22        0,66  •)     0,31    0,20    38,76    2,14     —      2,07    0,01     1,26  100,60 
•)  TInnIgee  Blseikoir«  mit  Kleeeltilore.  -*  ••)  uii  Jod  o4er  Bron  «nd  Jod. 


(1)  Ans  den  Ber.  der  bayer.  Acad.  1867,  147  in  Jahrb.  Min.  1868, 
109.  —  (2)  Chem.  News  XVI,  150;  J.  pr.  Ghem.  CIV,  58;  Chem.  Centr. 
1868,  752.  -^  (a>  Aobter  Bezieht  de«  Offsnbacher  Vereitui  fltr  Nator- 
knade  (1867),  60;  Chem.  Centr.  1868,  198;  Jahrb.  Mn.  1868,  481.  — 
(4)  Jahresber.  f.  1866,  947.  --  (6)  Jahresbe^  f.  1857,  686. 


Nitraio  Ml  (Sulfkte.  ^'(jfOg 

Q;  T8oh©rmafc(l)  bebbacbtete  liuf  ftlteti  Sttfferi  von  »«-»*^ 
JoächimErthal  aafser  Haidingerit  und  Pharmakolith  auch 
weifsje  verwitterte  monoklinometrisehe  Prismen^  welche  Er 
nach  der  Zusammensetzung  ftL^  verwitterten  Bösslerit' (2) 
hält.  Die  der  Formel  2MgO,  HO,  AsOö  +  8  HO  ent- 
sprechende Analyse  ergab  : 

AgO»  MgO  HO  Snmme 

49,1  17,0  84,7  100,8. 

E.  Ei  Ott  e  (3)  bezeichnet  ein  im  Empire  District  in^  «teirfewtit. 
südöstlichen  Theil  des  Staates  Nevada  vorkommendes 
Silbererz  als  Stetefeldtit.«  Das  Mineral  findet  sich  in  jGre^ 
Seilschaft  von  feinkörnigem  Bleiglanz ,  gewöhnlich  einge- 
sprengt in  diphtem  Quarz ;  seltenere  Begleiter  sind  Kupfer- 
silberglanz  und  ein  pecherzähnliches  antimons.  Kupferoxyd. 
Es  ist  derb;  auch  grob  eingesprengt ^  von  unebenem,  zu- 
weilen muscheligem  Bruch;  der  Härte  3,5  Ms  4,5;  dem 
ftpec.  G«w.  4,2' und  Von  schi^fersehwarzer  bis  blauschwarzet' 
Farbe.  Die  von  Stete feldt  ausgeführte  Anailyse  ergab  : 
Ag  Ca  S  CuO^)  PbO^)  FeO')  gbO«  BO  AgCl>)  Summ 
6,746  7,778  1,S00  16,054  15,943  1,761  45,078  10,294  2,882  1j00,346 
1)  An  AntimonüSare  gebunden.  —  >)  Mechanisch  beigemengt. 

C.  Nöllner(4)  entwickelte  die  Gründe,  welche  nacl^  ^[':V* 
Ihm  dafür  sprechen,  dafs  die  Lag^r  von  Natronsalpeter  VJ'^*,*,'* 
in  Peru   der  Verwesung   von  Meerespflanzen  (und  nicht    "•«»«»«• 
dem  Guano  oder  der  Salpetersäurebildung   durch   Ozon) 
ihren  Ursprung  verdanken.  / 

G.  Lunge  (5)  theilt  die  von  Erooker  ausgeführte 
Analyse  von  erdigem,  unter  dem  Mikroscop  loystallinisch 
erscheinendem  schwefeis.  Strontian  mit,  der  sich  in  Ober- 
schlesien findet,  und  ähnlich  dem  Gyps  als  Düngmaterial 
verwendet  wird.    Die  Analyse  gab  in  100  Th. : 


(1)  WUn.  «o«d.  Ber.  LVI  (1.  Abilk),  824;  Jahxb.  Mi».  186^  349i  — 
(2)  Jahresber.  t  1861,  1031.  —  (d)  Ans  dw  Berg^  «nd  Hüttanm.  Ut 
XXYI,  258  ia  J«brb.  Mim.  1B68«  8».  —  (4)  J.  pr.  Gh«m.  CIl,  469|  M. 
Jahrb.  Pharm.  XXIX,  288.  —  (5)  Chem.  KewB  XY,  218« 


Sehw*r«k. 
StroiitUn. 
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80«      BrO     €M>  UgO    KO  NiiCl  00«     PO^     mOt    A]t<\*>  X«^     T«««) 
86,00    46,67     1,80     1,60    0,50    0,25     1,40     0,10      2,10       3,60       4,28       1,80 
*)  Mit  Bltenoxjd.  —  **)  Tbon  and  Sand.  —  ***}  Feachtigkeit  und  organiaehe  Sabstaos. 

®^-  A.  Dronke   (1)    beobachtete    Krystalle    von    Gyps, 

welche  eich  innerhalb  39  Jahren  in  dem  zur  Eindeckung 
von  Kasematten  anf  der  Festung  Ehrenbreitstein  ver- 
wendeten (ursprünglich  Gyps  enthaltenden)  Thon  gebildet 
hatten, 
woodwmrdit.  F.  Pisaui  (2)  analysirte  den  schon  von  C  hu  roh  (3) 
untersuchten  Woodwardit  aus  Comwall  und  ein  neues 
Kupfer-Thonerdesulfat  von  hellgrüner  Farbe  von  demselben 
Fundort  Er  fand  A  für  Woodwardit,  ß  fUr  das  neue 
Mineral  : 

CnO  SO«  A1,0,         Sic«  HO  Summe 

A  46,8  11,7  18,4  1,2  —  — 

B  17,4  4,7  88,8  8,7  88^7  100,5. 

Er  betrachtet  das  neue  Mineral  wie  auch  den  Wood- 
wardit als  ein  Oemenge  von  Langit,  4CuO,  SOs  +  4  HO, 
mit  einem  basiBchen  Thonerdesilicat  oder  mit  einem  (etwas 
Kieselsäure  enthaltenden)  Hydrat  der  Tbonerde. 
vuit.it.  G.  Tschermak(4)  erkannte  ein  von  A.Paulinyi  (5) 

in  dem  Eremnitzer  Hauptgang  im  Eisenvitriol  aufgefun- 
denes Sulfat  als  Voltait.  Die  nicht  spaltbaren  Erystalle 
sind  eine  Combination  des  OctaSders  mit  Hexaeder  und 
Rhombendodeca^'der ;  die  Farbe  ist  schwarz  ins  Violette, 
die  Härte  3;  das  spec.  Gew.  2^79.  Die  Analyse  ergab  : 
80,  A]«0«        Fe,Oa  FeO  EO  HO  Biuune 

48,0  5,1  13,9  15,6  8,6  15,8  100,5. 

Lwpropha« .        Igelström  (6)  nennt  ein  in  L&ngbanshytta  in  Werme- 
land  vorkommeQdes  Sulfat  wegen   seines   Glanzes  Lam- 


(1)  Pogg.  AmL  GXXXn,  472;  Chem.  Centr.  1868,  486;  CompL 
read.  LXY,  678.  —  (2)  Comp!  rend.  LXV,  1142;  BuIL  soo.  cbim.  [2] 
X,  246;  FhiL  Hag.  [4]  XXXY,  820;  Chem.  Gentr.  1868,  960.  —  (8)  Jah- 
resber.  f.  1866,  958.  ^  (4)  Wien.  aoad.  Ber.  LYI  (1.  AblSi.),  824; 
Stiah.  Min.  1868,  851.  —  (8)  Tgl.  Jahrb.  Min.  1867,  457.  —  (6)  Ana 
Ot/tvtn,  af  Ak.  Föib.  (1866),  Nr.  4,  98  in  Jabrb.  Min.  1867,  612;  J. 
pr.  Chem.  C,  126. 
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prophan.     Dm  Mineral  findet  mh  ia  leiokt  fipaMMren, 
weifsen  perlmntterglänzenden  Massen^  von  der  Härte  3  und 
dem  &pec.  Gew.  3^07.    Die  Analyse  gab  : 
SO,         FbO       MnO        OaO        MgO    KO-fNaO     HO       Stimme 
11,17        28,00        7,90        24,65        5,26  14,02  8,35        99,35. 

Bergemann  (1)  analygirte  ein  von  Normann  in  '••<*«»• 
MarseiUe  Pastrelt  genanntes  Elsenoxjdsulfat.  Das  gelbe 
amorphe  Mineral  findet  sich;  neben  Cerussit^  Bieimofan  nnd 
Fibroferrit;  bei  PaiDieres  nnfem  Alais  im  D^p.  du  Gard 
auf  den  Schutthalden  von  Gruben^  in  welchen  silberhaltiger 
Bleiglanz  und  Eisenkies  gewonnen  wird.  Die  Analyse 
ergab  : 

SOs         AiO«        Bio,        X^        FetO,        PbO  HO       Somaoe 

30^47  1,86  2,40  0,89  46,50  1,25  16,04       99,i41. 

•)  ThOD,  Kalk  and  Muigao. 

In  einem  (von  Flufsspath  und  skalenoedrischem  Kalk-^ 
spaüi  begleiteten)  rhomboedrischen  Kalkspatfa  von  Merligen 
(Schweiz)   fand  L.  R.  v.  Fellenberg  (S),  nach  Abzug 
von  etwas  Kieselsäure  und  phosphors.   Eisenoxjdul;   als 
den  fiürbenden  Ueberzug  bildender  Bestandtheile  : 
CaO,  CO,  SrO,  CO«  8iunme 

09,44  0,56  .100,00. 

G.  vom  Bath  (3)  beschreibt  KalkspathkrystaHe  vom 
oberen  See  (an  diesen  finden  sich  als  neue  Formen  das 
Bhombo^der  18  B  und  das  SkalenoSder  Vs  B  ^%  femer 
—  A'R^ls)y  von  Hausach  in  Baden  und. von  Alslon  Moor 
(an  Erjstallen  beider  Fundorte  wurde  ein  neues  Dodeca- 
Sder  8P2  erkannt);  vom  Andreasberg  (mit  dem  Dodeca- 
eder  ^VsP^)  und  anderen  Orten;  femer  die  Ealkspath- 
Stalactiten  aus  der  Höhle  Bellamar  bei  Matanzas  auf  üuba 
und  einige  KalkspathzwilKnge. 

J.  Wallace  Young  (4)  fand  in  einem  grauen  koral- 

(1)  Aus  den  Verh.  des  natoif.  Vereine  der  preofe.  Bhemknde  nnd 
Westphalena  XXm,  17  in  Jahrb.  Min.  1867,  611.  —  (2)  J.  pr.  Chem. 
Ca,  82;  Jahrb.  Min.  1S67,  198.  ^  (8)  Pogg.  la&  OXXXU,  887,  517, 
584;  Jahib.  Min.  1868,  847,  861,  481,  «Oi,  608.  ^  (4)  Chem.  News 
XV,  198. 


looa 


Sbenapaili. 


leofldirendeii.KAlkBteinTon  Exrkaldj,  Ftifoehire  (spec  Gev. 

3>670). : 

SiOt  MgO        A],Oc*)        HO        CaO,GOb      Summe 

39»91  29,05  2,4^  1,49,  34,08  99,59 

•)  Mit  £iBexio;c7d. 

JuU  Wolff  (1)  analysirte  mehrere  Eisenerze  aus  dem 
Erzberg  bei  Uüttenberg  in  Eärnthen.  I  Ei&enspath  (Weifs- 
erz) Y.oB^  GroBptattich-Liegendlager ;  grobsp&tliig,  rein,  selten 
Pyrit  enthaltend.  II  Eisenspath  mit  beginnender  Verwit- 
terung, grobspäthig.  III  Sog.  Blauerz  mit  vollständig  er- 
haltener Eisenspathstructur^  vom  Qrosstattich-Hollerstollen ; 
schwärzlichbraun,  grobspäthig.  IV  Blauerz  vom  Ackerbau- 
HangenderstoUen ;  cUcht  oder  mit  wenigen  späthigen  Stellen. 
V  Braunerz  vom  Grosstattich-Erbstollen;  porös ;  sowohl 
erdiges  als  faseriges  Braunerz,  nebst  etwas  Wad  und  Glim- 
mer enthaltend.  VI  Sog.  BohWand  vom  Ackerbau-Han- 
gendlager; erdig,  abfärbend;  mit  zahlreichen  Glimmer- 
schuppen. 


I 

n 

IJ^t  . 

IV         V          VI 

Kohlens.  Eisenoxydul  .     . 

90,39 

76,72 

—  ■ 

—  '       —         ■— 

Kohlens.  Manganoxydtil    . 

Bpnr 

— 

— 

—         _         — 

Eiflenoxydhydrat*)       .    .    . 

— 

7,60 

60,40 

69,06    35,39     28,18 

Euenoxyd       

— 

^ 

21,76 

20>98    51^8     10,34 

Thonerdehydrat  •*)      .    . 

—  . 

— , 

6,88 

—         —         7,77 

— 

5,56 

— 

—         —         — 

Miitigaiioxyd        .     .     .    .' 

— 

— 

4,22 

7,35       9,71       2,23 

RobletiB.  Kalk     .... 

.    2,«8 

1,41 

3,66 

—         —      40,08 

K#lk       

— 

.  _--. 

0,28 

1,U       0,39       — 

KohlenB.  U^p^e$i&  <    .    . 

.       4,2« 

5,86 

— 

-         -        1,94 

Mi^esia 

.       2,31 

0,26 

2,61 

0,52      0,63       1,40 

Kieselg&nre  t)      .... 

.       0,50 

0,48 

0,29 

—         1,53       7,45 

Wagge*       _ 

0,43 

0,84 

— 

—         —         — 

100,19 

98^73 

100,09 

99^01    99,28    99,S9 

•)2Fe»08,8HO.  -  ••)  i 

JsOs,  8H0. 

-  — )  MnsO^  HO,  -  t)  ÜDd  Owgwt. 

Bphiro.           F.  Hornstein  (5 

■IdAflt 

i)  fand  ftbr  den  in 

dem  Anamesitge- 

(1)  Wieib  acad.  B«iv  LVI  (2.  Ab«h.),  »96;.Cli6m.  Cenftr.  1968,  643. 
^  (3)  Aua  der  ZeitBolut.  d.  dautoph.  gaoL  QpB,  1867,  344  in  Murb.  MIa. 
1868,  205. 


Chloride,  «Mii«^  Unoride.  1607 

biet  des  unteren  AfemtfaaleB  bei  Stoiabeim  meist  in  kng^ 

ligen  oder  tranbigen  Massen  vorkommenden  Sphärosiderit : 

3PeO  OaO  MgO  linO  00«  Bwam» 

ei,26S  0,018  0,605  Spur  38,118  99,994. 

V.  V.  Zepharovich  (1)  beschreibt  Ankerit-Erystalle,  ^■^•*- 
die  sich  begleitet  von  Bergkrystall ,  Arragonit  und  Oaleit 
in  Hohlräumen  eines  zersetzten  Siderits  oder  auch  von 
späthigem  Ankerit  am  Erzberge  bei  Vordemberg  in  Steier- 
mark finden.  Die  Erystalle  (Rhomboeder  und  Zwillinge, 
mit  dem  Endkantenwinkel  der  Rhomboeder  sss  106^,7')  sind 
undurchsichtig,  zuweilen  durchscheinend,  selten  wasserhell, 
weift,  gelblich,  röthlich  oder  braun.  Die  von  Reiben* 
schuh  (2)  ausgeführte  Analyse  ergab  : 

CaO,COa       MgO,  CO,       MnO,  CO,       FeOyCOt  Suaime 

48,69  12,77  2,75  41,00  100,11. 

Das  durch  Oxydation  veränderte  und  dann  dunkler 
gefiLrbte  Mineral  enthält  einen  wechselnden  Oehalt  an 
Eisenoxjd,  der  bei  dunkelbraunen,  leicht  in  ein  röthlich- 
braunes  Pulver  zerfallenden  Rhomboedem  69,5  pC.  beträgt. 

Steinsalz  von  Petit  Anse  Island,  Louisiana  enthält  nach  chioriae, 

'  '  Jodid», 

der  Analyse  A  von  Riddel,  B  von  C.  A.  Gössmann;  ^»■•'»*-. 
Steinsalz  von  St.  Domingo  (Neyba)  nach  der  Analyse  C 
von  Gössmann  (3)  : 

NaCl     CaO,80,  MgO,  SO,    MgCl      CaCl       X*)     Y**)     Summe 

A     98,88         0,76  —  0,23        0,13  —         —         100,00 

B     98,882       0,788  —  0»008      0,008        —       0,829      100,00 

C     98,88         1,48  0,06        0,04  —         0^01      0,07  99,99. 

")  UnlSiUeb«!  (Thon).  ^  **)  FenobUgMit. 

Breithaupt   (4)    beaeicfanet    ein   aus   wasserfreiem  "•»(•i'it- 
KopfercUorttr  bestehendes,  änfiierlich  dem  Weifsbleierz  äbn- 


(1)  Ans  den  Verh.  der  geolog.  Reichsanjitalt  (1867),  Nr.  15,  880  in 
Jahrb.  Min.  1868,  204.  —  (2)  Wien.  acad.  Ber.  LV  (2.  Abth.},  648; 
Gbem.  Centr.  1867,  976.  —  (8)  On  the  rocksalt  depoeit  of  Petit  Anse  : 
LouiiSana  rooktaU  Gompan^f ;  R^rart  of  tlie  Ameiioan  Bareaa  of  Minea; 
Neir-Yoirk  1867.  --  (4)  Ans  der  Becg^  «ad  HüMsamlim«  Zeit  XXVH,  8 
in  Jahrb.  Min.  1868,  854. 
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lidies^Mineral  Ton  Kantoko  in  Chile  als  JSantokii.  Ea  findet 
sich  in  körnigen  Masien  nnd  als  Ansfälhu^  auf  Qängen^ 
welche  in  oberen  Teufen  Atakamit  und  ozjdische  Kupfer- 
erze ^  in  gröfseren  Teufen  Kupferglanz  und  Kupferkies 
ftüiren.  An  der  Luft  oxydirt  es  »ich  oehr  raech  unter  Bil- 
dung von  Atakamit. 
jodbw.  K.  TL  Liebe  (1)  untersuchte  Jodblei  aus  derWftste 

Atakama;  wie  es  scheint  das  schon. von  Dome7ko(2) 
analysirte  Vorkommen.  Das  auf  einem  antimonhaltigen 
Bleiglanz  abgelagerte  Mineral  ist  strohgelb  bis  ockergelb 
und  honiggelb,  amorph,  derb  oder  erdig  bis  fein  kiystalli- 
nisoh,  sehr  spröde,  von  dem  spec.  Gew«  6,3.  Aus  der  Ana- 
lyse berechnet  Liebe  die  nachstehende  Zusammensetzung 
und  hält  (unter  der  Annahme,  dafs  das  Chlor  als  vicariren- 
derBcstandtheil  Jod  vertrete)  die  Formel  PbJ,  2PbO  ftir  die 
wahrscheinliche. 

SbO«        PbO,CO,   PbO»80«        PbCl  PbJ  PbO  Somme 

0,91  1,88  6,51  11,40  30,89  48,92  99,51. 

Kryoutk.  Nach  M.  W  cb  sky  (3)  gehört  die  Kry stallform  des  Kiyo- 

liths  (4)  dem  triklinometrischen  System  an.  An  ziemlich 
gut  ausgebildeten,  etwa  1  MM.  breiten  und  dicken,  hsi  was- 
serhellen,  schwach  violett  fluorescirenden  Earystallen,  die 
an  den  Eluftwänden  dichter  Massen  aufgefanden  waren 
und  das  Ansehen  von  Wtirfebi  und  Cubooctaßdem  hatten, 
beobachtete  Er  die  Flächen  oo  'P .  oo  P' .  0  P  .  '1^,  oo .  ,P'  oo . 
,P,  oo .  'P'  cx> .  oo  P  oo .  2 1 , 2  (und  wahrscheinlich  P,)  und  u.  a. 
die  Neigungen  oo 'P  : oo  P' « 88<>3' ;  oo'P:OP  =  90^'; 
ooF:0P  =  89ö58';  oo'Pr'P,  00  =  124«30';  *,cx>:ooP' 
sttx  124^14',  entsprechend  dem  Axenverhältnifs  der  Grund- 
form a  (Makrodiagonale)  :  b  :  c  Hauptaace  »  0,606432  : 
0,72054  :  1.  Die  Fläche  oo  P'  entspricht  dem  vollkommen- 
sten blätterigen  Bruch,  oo  ^P  dem  zweiten  und  0  P  dem  am 


(1)  Jahrb.  Mul  1867,  169.  —  (2)  JAhfaabec.  f.  1864,  966.  — 
(S)  Jahffa.  MÜL  1667,  Sie.  ^  (4)  VgL  Jabresbor.  t  1867,  699;  f.  186^ 
967. 
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wenigsten  vollkommenen ;  eine  vierte  Richtung  leichterer 
Theilbarkeit;  mit  muscheligem  Bruch^  ist  nach  der  Fläche 
'P  vorhanden.  Webskj  fand  an  den  beobachteten  Erj- 
Btallen  Andeutungen  zweier  Zwillingsgesetze  :  1)  Zwillings- 
axe  senkrecht  auf  ooPoo;  Zusammensetzungsfläche  annä- 
hernd ooPco;  2)  Zwillingsaxe  die  Normale  auf  OP;  Zu- 
sammensetBungsfläche  ungefähr  die  Axenebene  AC.  Be- 
züglich der  optischen  Untersuchung  der  Ejystalle  verweisen 
wir  auf  das  Original.  Websky  macht  noch  darauf  auf- 
merksam ^  daTs  in  den  Drusen  des  Pachnoliths  zuweilen 
deutlich  ausgebildete  Erjstalle  von  Eryolith  vorkommen. 

A.  Descloizeaux  (1)  hat  die  rhombische  Erystaü-  PMii>oiitii. 
form  des  Pachnoliths  (2)  bestätigt.  Erystalle^  die  in  der  Gang- 
art eingewachsen  und  nur  mit  einer  ausgebildeten  Spitze 
(ooP.P.OP)  sichtbar  waren,  erwiesen  sich  als  Zwillinge 
mit  cx)Pcx>  als  Zusammensetzungsfläche.  Beobachtet  wur- 
den die  Neigungen  cx>  P  :  oo  P  =  98^40' ;  oo  P :  oo  P  der  an- 
Kegenden  Zwillingshälfte  =  8P43' ;  oo  P  :  0  P  =  90^' ; 
Poü.ooPco=146M5';  P:P  =  108n5';  P:P  des  anlie- 
genden Zwillings  3s=  94^13^  -*•  Descloizeaux  hat  auch 
das  optische  Verhalten  dieser  Erystalle  untersucht. 

W.  Helmhacker  (3)  beschreibt  unter  dem  Namen  on«. 
Walait  ein  dem  Asphalt  nahe  stehendes  Mineral  aus  der  w.uh.' 
RoBsitz  -  Oslawaner  Steinkohlenformation.  Dasselbe  bildet 
auf  Dolomit  dünne  Elrusten  oder  Drusen,  welche  aus  kleinen 
schwarzen  Erystallen  bestehen  imd  beim  Erhitzen  unter 
Rücklassen  von  wenig  Asche  verbrennen.  Die  Zusammen- 
setzung ist  nicht  ermittelt. 

Wart  ha  (4)  hat  fossiles  Holz,  Eohlen,  sowie  Pflanzen- Poirii«Hoi.. 
reste  führende  Gesteine  von  der  Eüste  von  Grönland,  der 


(1)  Sm.  Am.  J.  [3]  XLIU,  371.  —  (3)  YgL  JahroBber.  f.  1863,  844. 
•—  (3)  AaB  den  Jahrb.  der  geoL  Keicbsanstalt  XVII,  310  in  Jahrb.  Min. 
1868,  84.  —  (4)  AiiB  der  Züricher  Yierteljahrssehr.  XI ,  881  in  Jahrb. 
Min.  1867,  786. 

J«hr«b«ri«lit  f.  Chn.  «.  a.  w.  f.  1867.  64 
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J^Qj^O  Mineralogie. 

Melville-Insel  und  den  Inseln  Banksland  nnd  Baihnrst  auf 
ihre  Zusammensetzung  untersucht.  —  Auch  A.  Engel- 
hftrdt  (1)  hat  Analysen  von  in  der  russischen  Kreidefor- 
mation vorkommendem  versteinertem  Holz  und  von  Thier- 
knochen  mitgetheilt.  Bezüglich  der  Ergebnisse  verweisen 
wir  auf  die  Abhandlungen. 

F.  Sandberger(2)  beschreibt  Pseudomorphosen  von 
Nakrit  nach  Scheelit  von  Ehrenfriedersdorf  und  von  Talk 
nach  Enstatit  aus  dem  Serpentin  von  Winklam  in  der 
Oberpfalz. 

Derselbe  (3)  machte  femer  Mittheilung  über  eine 
Pseudomorphose  von  Kascholong  nach  Quarz  von  Olomu- 
zau  in  Mähren,  welche  aus  amorpher  Eaeselerde  bestehen, 
die  durch  Aufnahme  von  Wasser  theilweise  in  Silicate 
überging.  Die  von  Sievers  ausgeführte  Analyse  ergab  : 
SiO,  AljO,*)        CaO  MgO  X»)  Snmme 

I  98,25  0,76  0,76  0,22  0,87  100,86 

TL  98,66  0,35  0,89  0,04  1,44  100,88 

•)  Mit  Sporen  tod  SUenoxyd.  — -  **)  OlllbTirlatt. 

A.  Ken  SS  (4)  beschreibt  eine  Pseudomorphose  von 
sehr  feinkörnigem  Markasit  nach  Eisenglanz  aus  den  Eisen- 
erzlagerst&tten  Kämthens. 


(!)  N.  Petenb.  Acad.  Ball.  Xn,  894.  —  (2)  Jahrb.  Mm.  1867,  80. 
—  (3)  Jahrb.  Min.  1867,  833.  —  (4)  Aus  den  Verb,  der  geol.  Reicha- 
ttoatalt  1867,  Nr.  10,  218  in  Jahrb.  Min.  1867,  716. 
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Cbemiscbe  Geologie. 


Daubr^e  (1)  hat  Seine  früheren  Untersuchungen  (2)®;V.Vr''' 
über  die  Einwirkung  des  Wassers  auf  verschiedene  Sili-'J^*^'|^"^''*' 
cate  bei  erhöhter  Temperatur  durch  eine  Reihe  von  Ver-  1^  JSJJ'/. 
suchen  vervollständigt;  bei  welchen  die  Substanzen  mit 
Wasser  unter  Bedingungen  in  Berührung  blieben ,  die 
den  gewöhnlichen  Vorgängen  in  der  Natur  analog  sind. 
Die  Mineralien  wurden  mit  dem  gleichen  oder  doppelten 
Gewicht  Wasser  in  cylindrische  Gefllfse  von  Steingut  oder 
Eisen  gegeben^  die  um  ihre  Axe  gedreht  wurden  und  zwar 
mit  einer  Geschwindigifeit  ^  welche  einer  gradlinigen  Be- 
wegung von  ungefähr  2550  Meter  in  der  Stunde  entsprach. 
Feldspath  wurde  bei  dieser  Behandlung  durch  reines  Was- 
ser ziemlich  leicht  angegriffen  und  gab  an  dasselbe  (im 
Steingutcylinder)  Kali;  Kieselsäure,  Thonerde  und  Spuren 
von  Schwefelsäure  und  Salzsäure  ab ;  in  dem  eisernen  Ge- 
fäfse  wurde  die  Kieselsäure  durch  das  aus  dem  abgeriebe- 
nen Eisen  entstandene  Eisenoxydhydrat  wieder  gefällt  (3). 


(1)  Compt  rend.  LXIY,  839;  Instit  1867,  92;  J.  phnriiL  [4]  VI, 
880.  —  (2)  Jaliresber.  f.  1857,  164;  f.  1858,  754.  —  (8)  Durch  einen 
besonderen  Versnoli  ttb6neag;te  sieh  Danbr^e,  dal^  Eisenoxydhydrat 
bei  der  Digestion  mit  einer  Löffong  ron  kieseLi.  Natron  dieser  die  Eiesel- 
silnre  entzieht 
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Sr  w'JI^«  ^^^^  Kilogr.  Feldspathfragmente  gaben  im  ebemen  CyBnder 
•"'"'"'**'••  nach  192Btündiger  Rotation  (einem  Wege  von  460  Kilo- 
metern entsprechend)  2720  Grm.  Schlamm  und  in  den 
5  Litern  Wässer  12^6  Grm.  Kali ;  2  bis  3  pC.  des  in  dem 
Staube  enthaltenen  ELali's  waren  demnach  in  Lösung  ge- 
gangen.  Da  der  trocken  gepulverte  Feldspath  an  Wasser 
in  der  Ruhe  nichts  abgiebt;  so  betrachtet  Daubr^e  die 
hier  erfolgte  Zersetzung  desselben  als  von  dem  gleichzeitig 
mit  der  mechanischen  Zertheilung  erfolgten  Angriff  des 
Wassers  abhängig  und  auf  Wirkungen  der  capillaren  Affi- 
nität (1)  beruhend.  Ghlornatriumlösung  (mit  3  pG.  Sahs) 
und  kohlens.  Wasser  wirkten  schwächer  als  reines  Wasser. 
2  Eilogr.  Feldspathfragmente  gaben  im  Steingutcylinder 
mit  3  Litern  mit  Kohlensäure  gesättigten  Wassers  durch 
lOtägige  Bewegung,  während  welcher  Zeit  die  Kohlen- 
säure einmal  erneuert  wurde  und  der  zurückgelegt  Weg 
142  Kilometer  betrug,  48  Grm.  Pulver  und  in  Lösung 
0,270  Grm.  Kali  nebst  0,750  Grm.  Kieselsäure ;  im  eisernen 
CyUnder  (in  diesem  wurde  unter  Entwickelung  von  Was- 
serstoff Eisen  gelöst  und  kohlens.  Eisenoxydul  gebildet) 
betrug  die  Zersetzung  des  Feldspaths  nur  etwa  Vio  des  in 
derselben  Zeit  mit  reinem  Wasser  beobachteten.  Obsidian 
und  Leucitophyr  wurden  von  reine^n  Wasser  nur  unerheb- 
lich angegriffen.  Die  Menge  des  abgeriebenen  Pulvers 
betrug  bei  Serpentin,  Obsidian  und  eckigen  Feldspath- 
stücken  0,3  pC.;  bei  abgerundeten  Feldspathfragmenten 
0,2  pC.,  bei  Feuersteinen  0,02  pC.  Der  Zustand  der  festen 
Substanz  ist  auf  ihre  Zersetzbarkeit  von  Einflufs;  Feld- 
spath, der  zum  Weifsglühen  erhitzt  und  rasch  abge- 
kühlt war,  wurde  mit  gröfserer  Leichtigkeit  zerlegt  — 
Auf  die  grofse  Aehnlichkeit  des  abgeriebenen  Feldspath- 
pulvers  mit  manchen  Thonschiefem  und  Argilolithen  weist 
Daubr^e  noch  besonders  hin. 


(1)  Jahresber.  f.  1868,  768;  f.  1866»  8. 


Gestoinitiiiterfaclimigeii.  1013 

Ä.  Streng  (1)  untersuchte  die  nachstehenden  Diorite  Jlt^J,*^'^ 
und  Granite  des  Kyffhäuser  Gebirges  und  deren  Haupt-  "aSIjr' 
gemengtheile.  A  Ganggranit  aus  dem  Dioritgneuss  der 
Steinbrüche  hinter  der  Kothenburg;  mit  stark  vorherrBchen- 
dem  Orthoklas,  wenig  Ealknatronfeldspath^  graulich-weifsem 
Quarz  und  schwarzem  Glimmer;  stimmt  in  der  Zusanunen- 
Setzung  mit  den  kieselsäurereichsten  Graniten  und  den 
normaltrach}^schen  Gesteinen  überein.  B  Grofskömiger 
Diorit  vom  Nordabhange  der  Rothenburg;  aus  grofsen,  oft 
mit  Glimmer  durchschossenen  Hornblendekrystallen ,  aus 
Ealknatronfeldspath  und  Magneteisen  bestehend.  0  Diorit 
aus  den  Steinbrüchen  hinter  der  Rothenburg;  mittelkömiges 
Gemenge  von  Kalknatronfeldspath  mit  Hornblende;  etwas 
Glimmer  und  Magneteisen ;  D  Dioritgneuss  nahe  unterhalb 
der  Rothenburg;  am  Fufswege  nach  Eelbra  anstehend; 
kleinkörniges  Gemenge  von  dunkelgrüner  Hornblende  mit 
weifsem  Kalknatronfeldspath;  wenig  Glimmer  und  nicht 
erkennbarem  Magneteisen;  von  deutlich  ausgesprochener 
Gneussstructur.  E  Dioritgneuss  vom  östlichen  Theil  des 
Nordabhangs  der  Rothenburg;  mit  vorwaltendem  Glimmer, 
Hornblende  und  Ealknatronfeldspath;  kein  MagneteiseU; 
aber  vereinzelte  Eöraer  von  Quarz ;  Schwefelkies  und 
Granat  enthaltend.  —  F  Grobkörniger  Dioritgneuss  (Syenit?) 
aus  den  Steinbrüchen  des  SteinthalS;  Hornblende;  Ortho* 
klas;  Ealknatronfeldspath  und  Quarz  enthaltend;  a  Analyse 
des  Gesteins ;  b  Berechnung  der  Zusammensetzung  nach 
Abzug  des  der  Eohlensäure  entsprechenden  kohlens.  Ealks.* 
G  Feldspathreichere  Schicht  aus  einem  Dioritgneuss  aus 
den  Steinbrüchen  hinter  der  Rothenburg.  H  Feldspath- 
gestein  (Dioritgneuss)  aus  den  Steinbrüchen  des  Bemthals ; 
I  Feldspathgestein  aus  den  Steinbrüchen  hinter  der  Rothen- 
burg. 


(1)  Jahrb.  Hin.  1867,  613,  641. 
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Oranit«  d« 
KyflThlMM 

A 

B 

C 

D 

E 

F 

G 

H 

OttbiKf«. 

a 

b 

I 

Bp.  Gew. 

8,61 

8,92 

2,81 

2,84 

2,80 

2,84 

2,66 

2,66 

2,66 

ßiO, 

76,37 

41,81 

53,63 

54,80 

55,83 

56,99 

62,1160,93 

65,54 

70,95 

AUO, 

12,53 

23,89 

21,54 

18,16 

19,68 

10,02 

11,17 

18,54 

17,70 

14,77 

re,o, 

3,39 

4,20 

3,53 

2,34 

2,88 

1,89 

1,54 

2,57 

2,45 

2,82 

FeO 

— 

5,54 

3,87 

8,47 

5,76 

4,80 

4,76 

2,24 

1,01 

MnO 

— 

Spur 

Spur 

Spur 

Spur 

Spur 

— 

Spur 

Spur 

— 

CnO 

— 

— 

0,17 

— 

0,09 

0,12 

0,13 

— 

— 

— 

CaO 

1,25 

18,79 

9,23 

8,05 

1,89 

10,49 

6,21 

1,59 

2,83 

2,10 

MgO 

0,16 

6,15 

2,38 

4,95 

8,28 

8,66 

9,60 

0,49 

0,86 

0.40 

KO 

3,58 

1,13 

0,45 

1,48 

2,34 

1,14 

1,26 

6,35 

4,44 

2,84 

NaO 

3,05 

1,11 

8,68 

8,59 

8,14 

1,29 

1,42 

4,47 

4,77 

4,68 

LiO 

Spur 

— 

— 

— 

— 

Spur 

ßrO 

— 

Spur 

— 

— 

Spur 

Spur 

— 

Spur 

— 

Spur 

BaO 

— 

Spur 

— 

— 

— 

Spur 

— 

Spur 

— 

Bpur 

CO, 

Spur 

— 

— 

Spur 

— 

3,84 

— 

— 

— 

— 

PO. 

Spur 

Spur 

0,31 

0,14 

— 

Spur 

— 

— 

— 

Spur 

TiO, 

— 

0,79 

0,10 

0,84 

0,47 

Spur 

— 

— 

— 

— 

HO 

0,87 
Ti01,2C 

1     2,96 
l>101,37 

1,18 
100,07 

1,24 

2,69 

1,63 

1,80 

1,26 

0,69 

1,04 

Summe 

1101,06 

99,05  98,87  100,00.98,44; 99,29  99,55 

Von  den  als  Hauptgemengtheilen  in  den  Torstehenden 
Gesteinen  Torkomm enden  Mineralien  untersuchte  Streng  : 
K  Hornblende ;  a  aus  dem  grofskömigen  Diorit  B,  b  aus 
dem  Diorit  F ;  beide  auch  Spuren  von  Baryt  und  Strontian 
enthaltend.  L  Magneteisen  aus  dem  Diorit  B;  M  Kalk- 
natronfeldspathy  c  aus  dem  Dioiit  B;  d  aus  dem  Diorit- 
gneuss  G;  e  aus  dem  Diorit  E ;  'f  aus  dem  Diorit  F ;  N  Or- 
thoklas aus  dem  Diorit  F. 

FeO     CaO    MgO    KO     NaO    HO    Somne 

8,17     14,46     9,84    0,34     1,08     1,88     101,16 
5,68     12,75  14,04    0,58     1,63     2,51       98,83 

Cr,0,    A1,0,      FeO         X«)      Y^  Summe 
0,04      0,47      29,10      1,85      2,98       100,06 
•)  UnlOsUeher  BaekaUod.  —  •«)  MettlUicbti  Eisen  (alt  snflUUg«r  BMUnd- 
ihaU  »Ol  4«m  Mttrser). 

SiO,  A1,0.  FeO  CaO  MgO  KO  NaO  HO 

44,67  34,32  0,88  11,92  0,29  2,83  1,57  4,18 

59,1^  25,97  1,04  9,28  0,08  0,47  3,91  0,68 

60,94  24,22  1,66  3,94  Spur  0,95  7,65  0,79 

60,01  21,66  1,54  5,15  0,68  1,37  7,08  2,59 

62,75  17,71  2,87  1,50  Spur  12,24  8,08  1,64 


SiOt    AltO.  Fe,0. 

«.ja    43,07     18,42     9,00 

'"'tb    49,28       7,59    4,92 

SiO,      TiO,     Fe,0, 
L      8,98      0,98      62,68 


1)  Sparen  Ton  Strontiui  nnd  Berjt.  —  *)  Bpvt  von  Strontiea.  •» 
TOB  Strontiuii  Btf7t  nnd  I^ithloB  eatbeltead. 


Summe 

100,01 

100,49 
100,15 
100,08 
100,74. 


CbBtomunteiBUcUiuigen. 
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J.  Lemberg  (1)  untersuchte  die  Gebirgaarten  der 
im  fiuniBcfaen  Meerbusen  liegenden  Insel  Hochland.  Das 
herrschende  Gestein  ist  ein  schwarzer, Quarzporphyr;  in 
einzelnen  Hügeln  treten  Diorite,  Hornblendegesteine,  Glim- 
mer- und  Chloritschiefer  auf,  im  Süden  wie  im  Norden 
findet  sich  Granit,  begleitet  von  Quarziten.  Wir  geben 
nachstehend  von  den  zahlreichen  Analysen  nur  die  der 
wichtigsten  unzersetzten  Gesteine,  indem  wir  bezüglich  der 
Zusammensetzung  der  zersetzten  und  der  daraus  gezoge- 
nen Folgerungen  auf  die  Abhandlung  verweisen. 

A.  Porphyre  :  1  und  2  vom  westlichen  Theil  des 
Launakörkia,  in  der  schwarzen  Grundmasse  (von  der 
Zusammensetzung  3)  Erystalle  von  Labrador  und  Quarz 
enthaltend;  4  schwarzer  Porphyr  mit  rothem  Orthoklas 
vom  Pochjakörkia;  5  vom  Purjeniem;  6  von  Launakülla; 
7  nördlich  vom  Terwamäggi;  8  dunkelvioletter  Porphyr 
mit  Orthoklas  vom  Hirskallio  am  Meere;  9  Grundmasse 
von  8;  10  schwarzer  Porphyr  mit  dunklem  Orthoklas, 
südlich  von  Lappinlax;  11  schwarzer  Porphyr  vom  Ufer 
gegenüber  der  Insel  Suur-helli;  12  derselbe,  in  Epidosit 
umgewandelt,  grünlichgrau,  von  Quarz  und  Epidot  durch- 
setzt; 13  Epidosit,  von  demselben  Fundort. 


OMtoin«  d»r 

lM9l  Hoeh- 

Und. 


SiO, 

A1,0, 

Fe,0, 

FeO 

CaO 

KO 

NaO 

MgO 

X*) 

CaO, 
CO, 

Summe 

1 

62,75 

17,11 

8,43 

— 

4,57 

4,41 

2,57 

0,77 

0,50 

— 

101,11 

2 

61,72 

16,88 

8,22 

— 

4,01 

6,40 

1,95 

1,50 

1,16 

— 

99,79 

3 

60,79 

14,66 

9,89 

— 

2,71 

6,93 

1,37 

1,81 

0,96 

— 

99,18 

4 

68,94 

14,31 

2,29 

2,76 

2,25 

7,38 

1,13 

0,47 

0,46 

— 

99,98 

B 

73,94 

12,07 

4,46 

— 

0,36 

6,68 

0,83 

0,13 

0,60 

— 

99,06 

6 

71,52 

12,74 

1,78 

1,81 

1,10 

7,70 

0,72 

0,30 

0,39 

— 

98,06 

7 

69,58 

13,72 

4,00 

— 

1,13 

7,99 

0,72 

0,20 

0,66 

— 

98,00 

8 

71,95 

12,18 

1,96 

1,81     1,43 

7,53 

0,78 

0,18 

0,63 

— 

98,46 

9 

74,00 

10,53 

6,01 

0,99 

7,57 

0,60 

0,28 

0,86 

— 

99,84 

10 

74,21 

12,51 

0,78 

2,94 

1,82 

6,67 

0,54 

0,20 

0,60 

— 

100,17 

11 

67,62 

16,26 

4,92 

1,74 

6,92 

0,35 

0,34 

1,42 

— 

99,56 

12 

72,74 

9,97 

4,16 



8,14 

0,36 

0,11 

0,60 

1,76 

— 

97,71 

13 

62,58 

11,40 

6,23 

— 

9,61 

— 

0,32 

0,96 

9,11 

99,77 

•)  OlflhT«rlust. 


(1)  Arch.  fOr  die  Natarkimde  Liv-,  Ehst-  und  Kurlands  [1]  IV,  11% 
887;  im  Aiuz.  (theilweise)  Jahrb.  Hin.  1867,  729. 
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Ctaattlne  der 
Iniel  Hooh- 


B.  Diorite  :  14  von  LannaktÜla;  15  vom  Weddel- 
järwihügel;  16  westlich  vom  Kobolaheana;  17  vom  Seigar 
pajalax;  18  nordwestlich  von  PochiakttUa. 


SiO, 

A1.0a 

Fe.0. 

FeO 

CaO 

KO 

NaO 

MgO 

X*) 

Sninine 

14 

49,80 

16,35 

0,65 

7,65 

12,35 

0,42 

1,20 

8,58 

1,27 

98,27 

15 

48,83 

18,13 

— 

7,34 

13,31 

— 

1,39 

8,50 

0.44 

97,94 

16 

46,43 

17,76 

4,18 

6,92 

10,38 

— 

1,69 

9,09 

1,56 

98,01 

17 

44,73 

11,40 

6,41 

13,90 

— 

0,74 

10,00 

1,80 

99,00 

18 

47,64 

16,68 

— 

9,81 

12,65 

0,49 

0,99 

9,02 

1,29 

98,47 

•}  GltthTerlust. 

C.  Granite  :  19  feinkörnig  grau^  von  der  Südspitse 
der  Insel;  20  fleischfarbig  (Syenit);  gegenüber  Mahelli; 
21  feinkörnig  (Gneuss-Granit)  vom  Berge  zwischen  Launa- 
körkia  und  dem  Meer;  22  roth,  feinkörnig,  in  Epidosit 
übergehend;  gegenüber  der  Insel  Kuchjapochja-helli;  23 
schwarzer  Hornfels;  ebendaher;  24  schwai^zer,  sehr  fester 
Quarzity  nordwestlich  vom  Majakallio;  25  rother  Granit 
aus  dem  Diorit  von  LaunaküUa;  26  aus  dem  Diorit  hinter 
Fascolax. 


ßiO, 

A1,0. 

Fe.0, 

CaO 

KO 

NaO 

MgO 

X*)     Samme 

19 

70,74 

16,35 

2,59 

2,31 

2,29 

5,29 

1,03 

0,55 

100,98 

20 

68,65 

14,18 

4,13 

1,43 

4,82 

3,70 

0,52 

0,58 

98,01 

21 

64,98 

16,50 

6,86 

3,42 

2,67 

3,94 

1,10 

0,77 

100,24 

22  i  77,71 

11,58 

2,64 

0,98 

3,03 

3,07 

0,47 

1,02 

100,60 

23 

70,27 

11,21 

6,35 

2,69 

3,49 

0,48 

2,27 

1,39 

98,15 

24 

73,26 

12,99 

7,62 

1,02 

2,65 

0,18 

1,60 

1,66 

100,98 

25 

74,52 

14,20 

1,26 

3,47 

0,58 

4,07 

0,72 

1,18 

100,00 

26 

71,08 

17,19 

0,52 

3,16 

0,92 

5,55 

0,43 

1,16 

100,00 

•)  OltthYorlnit. 

D.  Amphibolü,  Serpentin  :  27  feinkörniger  dunkel- 
grüner, 28  schwarzer  Amphibolit  von  Selgapajalax ;  29 
zersetzter  Ämphibolit;  von.  ebendaher;  30  dunkelgrünes, 
groffl  krjstallinisches  Mittelglied  zwischen  Amphibolit  und 
Serpentin,  ebendaher;  31  vonPaskolax;  32  dichter  dunkel- 
grüner Amphibolit  von  Selgapajalax;  33  Serpentin  von 
ebendaher. 


(1  flutitfiiiuii  In  wmilmiigi.'^iL 
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SiO, 

AltO,») 

re,o. 

CaO 

BIgO 

HO 

Summe 

27 

46,00 

4,08 

12,26 

10,26 

21,70 

4,39 

98,69 

28 

41,62 

4,81 

15,71 

4,98 

25,66 

6,52 

98,22 

29 

44,36 

4,22 

14,66 

6,83 

23,84 

4,50 

98,00 

30 

45,56 

2,96 

15,76 

2,80 

23,51 

8,57 

99,16 

31 

40,90 

2,63 

15,60 

2,42 

25,42 

11,50 

98,47 

32 

88,09 

4,13 

17,45 

3,11 

27,75 

7,95 

98,46 

83 

38,24 

4,86 

11,80 

0,30 

31,31 

11,96 

98,06 

*)  Cbromoxydbftltig. 

A.  KuLlberg  (1)  hat  die  auf  der  finnischen  Insel  o-i*«»««  ««r 
Pargas  (Ahlön)  vorkommenden  Gesteine  nntersncht.  Die 
fast  in  der  Mitte  der  Insel  gelegenen  Ealklager  werden 
hauptsächlich  von  Homblendegesteinen  und  Gneussen  um- 
schloasen  und  diese  wieder  von  bis  sum  Meeresstrande 
reichenden  Graniten.  Den  zahlreichen  Analysen  entnehmen 
wir  die  folgenden  :  A  Granite :  1.  von  Vann&s,  feinkörnig ; 
2.  von  Mustfinn ,  grobkörnig ;  3.  von  Straiidby ;  4.  von 
Kauppo;  5.  von  Ontala;  6.  von  Saivis;  7.  von  Nulto; 
8.  von  Haggais ;  9.  von  Sandvik ;  10.  von  Storgard^  sand- 
steinähnlich mit  röthlichen  Granaten;  11.  von  Simonbj.  — 
B  Oramdäe:  feinkörnige  helle,  glimmerfireie  Gesteine ,  die 
aus  einer  von  kleinen  Granaten  durchsetzten  Grundmasse 
von  Feldspath  und  Quarz  bestehen  :  12.  von  Haggais; 
13.  von  Kurckas;  14.  von  Vallis;  15.  von  Skyttala.  — 
C  QuarihFeldspaAgestetne :  16.  von  Pettiby ;  17.  von  Las- 
karnäs;  18.  von  Bläsnäs;  19.  von  Sjdmo;  20.  von  Simonby. 
—  D  Oneusse :  21.  von  Gammelg&rd;  22.  von  Farsbj;  23.  von 
Tara.  —  E  Glimmerschiefer :  24.  von  Parsby.  —  F  Bont- 
blendegesteine :  feinkörnige  Gemenge  von  vorwaltender  Horn- 
blende mit  einem  feldspathigen  Mineral ,  zum  Theil  auch 
Glimmer  und  Graphit :  25.  von  Hyvilempi;  26.  von  Ersby ; 
27.  von  Tennais ;  28.  von  Kurckas ;  29.  von  Va;nnäe ;  30»  von 
Storgard. 


(1)  Arch.  für  die  Katarkimde  Lir^  Ehst-  and  KurUnds  [1]  lY,  116; 
im  AoflB.  Jahrb.  Min.  1867,  731. 
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r  1 

2,64 

69,01 

17,33 

0,41 

1,65 

0,76 

1,17 

6,24 

3,59 

0,62 

99,77 

2 

2,66 

68,30 

15,41 

2,97 

0,81 

0,46 

1,27 

6,22 

4,03 

0,81 

99,28 

3 

2,62 

75,15 

10,49 

— 

1,13 

1,35 

0,71 

6,08 

3,34 

0,80 

98,06 

4 

2,67 

65,85 

17,77 

2,36 

1,54 

3,04 

1,57 

2,57 

3,26 

0,76 

98,72 

5 

2,73 

74,64 

12,81 

0,12 

1,51 

— 

0,86 

6,34 

2,32 

1,18 

98^77 

A 

6 

2,61 

73,44 

14,52 

0,31 

— 

1,17 

0,17 

6,85 

2,09 

0,95 

99,50 

7 

2,61 

67,73 

16,60 

2,01 

— 

2,09 

0,81 

6,77 

3,96 

1,06 

100,02 

8 

2,69 

74,01 

14,22 

0,49 

0,46 

0,40 

0,49 

6,03 

3,14 

0,86 

100,09 

9 

2,54 

71,73 

15,41 

1,34 

1,38 

3,81 

1,08 

1,47 

3,22 

0,89 

100,33 

10 

2,70 

74,46 

12,69 

2,36 

2,01 

0,94 

0,85 

3,43 

2,78 

0,65 

100,07 

11 

2,63 

74,56 

11,37 

3,20 

1,98 

0,97 

0,67 

3,80 

1,97 

0,62 

99,14 
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2,60 

74,15 

14,52 

0,86 
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0,64 

0,39 

6,66 

3,23 

0,61 

100,94 

R 
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2,69 

77,75 

12,93 

0,88 

0,58 

1,41 

0,25 

0,95 

4,36 

0,91 

99,92 
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U 

2,64 

76,30 
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1,09 

— 

0,66 

— 

3,95 

3,20 

0,24 

98,53 

.15 

2,60 

72,70 

14,40 

0^51 

— 

0^33 

0,12 

6,79 

3,47 

0,86 

98,18 

16 

2,56 

74,52 

12,48 

0,23 

— 

1,05 

0,14 

7,27 

2,51 

0,35 

98,55 

17 

2,61 

74,25 

13,36 

0,16 

— 

0,74 

— 

6,71 

3,34 

0,51 

98,07 

c 

18 

2,58 

76,16 

11,97 

0,16 

— 

— 

0,08 

7,73 

1,91 

0,67      98,68 

19 

2,59 

72,42 

13,53 

0,94 

— 

0,75 

0,33 

8,45 

2,97 

0,76 

100,14 

20 

2,60 

76,65 

11,96 

1,27 

— 

0,35 

0,22 

5,19 

3,07 

0,66 

99,36 

21 

2,75 

68,66 

15,03 

1,92 

3,09 

2,03 

1,97 

2,47 

2,64 

0,64 

98,46 

D 

22 

2,74 

82,27 

7,32 

1,47 

4,20 

0,36 

2,07 

2,27 

0,21 

100,17 

[23 

2,62 

75,03 

10,48 

1,59 

1,61 

0,42 

6,05 

2^9 

0,83 

1,85 

98,91 

£ 

24 

2,75 

61,23 

16,52 

4,11 

7,06 

3,85 

3,69 

1,24 

1,83 

0,45 

99,98 

26 

2,97 

60,36 

18,41 

1,55 

3,69 

2,94 

3,20 

3,47 

4,15 

0,60 

98,37 

26 

2,63 

58,84 

18,84 

0,50 

3,33 

1,35 

2,66 

7,31 

4,75 

1,02 

99,50 

F 

27 

2,77 

59,76 

20,02 

2,77 

3,53 

3,68 

2,07 

3,04 

4,82 

0,85 

100,54 

J:< 

28 

2,77 

59,87 

19,64 

2,67 

2,02 

5,08 

3,65 

1,48 

3,70 

1,09 

99,20 

29 

2,74 

60,66 

17,35 

1,69 

6,86 

4,74 

8,53 

2,69 

2,77 

— 

99,19 

30 

3,06 

48,46 

18,78 

2,82 

8,49 

12,09 

2,13 

0,78 

3,89 

0,94 

98,38 
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Ana 

lysei 

1  der 

Feld- 

""jjjj^*,^''' «pathe  ausgeführt,  welche  sich  in  den  von  Somraaruga(2) 
untersuchten  ungarisch -siebenbürgischen  Eruptivgesteinen 
finden.  1.  Feldspath  in  dem  Dacit  des  Dlovathals.  Das 
(schon  von  Sommaruga(3)  analysirte) Gestein  gehört  den 
iüteren  quarzfbhrenden  Oligoklas-Trachyten  an  und  entbfiit 
reichlich  Quarz,  Biotit  und  einen  weifsen  Feldspath  (Labra- 
dorit)  von  dem  spec.  Oew.  2,636  und  der  Zusammen- 
setzung A. 


(1)  Ans  den  Yerh.  der  geol.  Reichsanst  1867,  10,  57,  81,  852  in 
Jthrb.  Min.  1667,  860,  610;  1668,  305.  ^  (3)  JdiMbw.  f.  1866,  968  f. 
—  (8)  Ebendaselbst  971  (unter  Yfy 
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SiOb       Al^O,       CaO      HgO       KO       KaO      X«)      Summe    ^„;|;;'^ 

A      HÖ8        27,S7        9,62        Spur       1,81       6,98       1,21       100,52.   .«teEnipUT. 

•)  OlühTwlast. 

2.  Feldspath  in  dem  Dacit  yon  Nagy-Sebes;  das  Ge- 
stein hat  eine  dichtere  braune  Grundmasse ,  ist  mehr  por- 
phjrisch  und  enthält^  neben  schwarzem  Glimmer  und  wenig 
Quarz  zahlreiche  Einsprengunge  eines  (einer  Mischung  von 
Labradorit  und  Oligoklas  entsprechenden)  Feldspaths  von 
dem  spec.  Gew.  2^585  und  der  Zusammensetzung  B. 

SiO,       AltO,       GaO      MgO       KO        NaO       X*)       Summe 
B      57,20       25,12       6,96       Spar       1,87       7,28       1,68       100,11. 
•)  GlOhyarlnit. 

3.  Feldspath  in  dem  Dacit  von  Recsk  oberhalb  des 
Timsobades;  dichte  ^  bläalich-graue  Grundmasse  ^  in  der 
(neben  dem  für  die  Dacite  characteristischen  schwarzen 
Glimmer)  weifser  und  gelber  Feldspath  von  der  Zusam- 
mensetzung C  enthalten  ist  : 

BiO^       Al,Oa       CaO        MgO        KO       NnO       X*)     Summe 
0      55,68        26,74       9,78        Spmr        1,61        5,08        1,07       99,91. 
•)  OlQbverlutt. 

4.  Feldspath  aus  dem  Trachyt  von  Deva  in  Sieben- 
bürgen ;  das  schon  von  Sommaruga  (1)  untersuchte^ 
den  normalen  Trachyten  angehörende  Gestein  enthält  neben 
Hornblende  kleine  Erystalle  eines  bisher  für  Sanidin  gehal- 
tenen Feldspaths;  aus  dessen  Analyse  D  sich  ergiebt,  daTs 
sie  einem  Ealk-Natron-Labradorit  angehören  : 

SiO|         AltO,         CaO         KO         NaO         X»)         Summe. 
D        58,74         28,72  10,69         1,02         4,95  1,36  100,48. 

•)  OlflbTtrlast. 

5.  Feldspath  aus  dem  Trachyt  von  Cziffar  in  Ungarn. 
Das  den  jüngeren  Andesiten  angehörige  Gestein  hat  die 
Zusammensetzung  E ;  der  darin  porphyrartig  ausgeschie- 
dene, deutlich  gestreifte,  gelbe  Ealk-Natron-Labradorit  hat 
die  Zusammensetzung  F. 

SiOt     A1,0«    CaO  MgO  KO  NaO  Fefi^  FeO  X*)  Summe 

E     60,10      17,62      2,24  1,85  8,82  4,01       —  7,03  2,11  98,78. 

F     51,72     25,72      9,66  —  1,02  3,95  4,61  —  2,26  98,84. 
•)  OlflbTerlQBt. 

(1)  Jahmte.  t  1866,  972  («atar  Ufy 
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ii«b«iibar«i.  ^'  Grrttnstein-Trachyt  (Dadt)  von  Pereu  Vitzeluluj  im 
•«^•»"»»^'^•Rodnaer  Gebiet  Siebenbürgens.  Das  Gestein  von  der  Zu- 
sammensetzung G  enthält  in  grünlichgrauer  Grundmasse 
neben  Hornblende  und  Biotit  weifsen  Feldspath  H;  welcher 
ein  Mittelglied  der  beiden  Feldspathmischungen  von  Ofi- 
goklfts  nnd  Labradorit  repräsentirt  : 

SiOt      A1«0,     CaO     MgO      KO      NaO      FeO      X*)     Bumme 
G     60,01       16,20      4,23       1,53       3,09      4,01       8,68       2,81       100,55 
H    54,72       27,39      7,76        —        2,01       6,66        —        0,55        99,09. 
•)  OMbyerluBt. 

7.  Feldspath  aus  dem  Syenit  von  Hodritsch  bei  Sehern- 
nitz.  In  grauer  Grundmasse  liegen  neben  vielen  Hom- 
blendekrjstallen  zwei^  mechanisch  nicht  zu  trennende  Feld- 
spatho;  von  denen  der  eine  nicht  gestreift  und  röthlich^  der 
andere  vorwaltende  gestreift  und  woifs  ist.  I  giebt  die 
Zusammensetzung  des  Syenits;  K  die  des  Feldspathge- 
menges  (Orthoklas  und  ein  Mittelglied  zwischen  Oligoklas 
und  Labradorit)  : 

SiO,      iitOi  CftO  MgO  KO  NaO  FeO  X*)  Bomme 

I      61,73       17,45  4,52  2,29  8,88  8,12  5,94  1,16  100,09 

K     59,49      23^88  6,20        —  4,09  4^86  —  0,99  99,01. 
•)  GlUhTerlatt. 

8.  Der  Dacit  von  Csoramuluj  bei  Offenbanya  in  Sie- 
benbürgen nähert  sich  den  Grünstein-Trachyten  (Üteren 
Andesiten);  unterscheidet  sich  aber  von  diesen  durch  die 
allerdings  spärlichen  Einschlüsse  von  Quarz ;  die  blaugraue 
Grundmasse  enthält  viel  ausgeschiedenen  Feldspath^  wenig 
Hornblende  und  keinen  Glimmer.  L  ^ebt  die  Zusammen- 
setzung des  Gesteins  (1) ;  M  die  des  emgeschlossenen  Feld- 
spaths  :     • 

SiOt      A],0,  G*0  MgO  KO  NaO  FeO  X«)  Sunine 

L      59,41       20,90  5,87  0,87  2,44  4,40  7,15  1,61  101,55 

M     58,65       28,41  11,14  0,66  1,88  4,07  —  1,78  100,99. 
•)  OlObTerluit. 

Der  Dacit  von  Csoramuluj  gehört  zu  den  an  Kiesel- 
säure lurmsten  Varietäten   dieses   Gesteins  und   auch    der 


(1)  VgL  Miöh  die  Analjwe  im  Jabresber.  f.  1866»  971. 
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darin  aasgeaoUeäexie  Feldapalli  ist  kiesekäiireärmer  und 
stunmt  mit  Ealk-Natron-Labradorit  überein;  während  die 
Feldspatiie  der  mehr  sauren  Dadte  sich  dem  Andeein 
nähern. 

9.  Der  ebenfalls  gewissen  Grünstein-Trachjten  glei- 
chende Dacit  von  Kuretzel  bei  Bodna  in  Siebenbürgen 
enthält  viel  weifsen  Feldspath;  Hornblende^  Glimmer^  ver- 
einzelte Quarzkömer  und  Eisenkies.  Die  Analjae  N  des 
Gesteins ;  O  des  Feldspaths  ergab  : 

SiO.     AltO,     C«0  MgO  KO     NaO  FeO  FeS,  X*)  Summe 

N     59,70      17,69     5,20  0,56  8^60  6,30  0,28  1,67  100,00 

O     54,63      26,33      7,79  0,36  0,65    8,62  —  —  0,45      98,83. 
«)  arahverlMt. 

10.  Glasglänzender  Feldspath  (Sanidin)  aus  dem  Bhyo- 
liih  des  Hliniker  Thals  in  Ungarn  (1)  enthält  P. 

SiO,       A],0«       CaO       MgO        KO        NaO       X*)     Btumue 
P       66»57        18,84        0,06        0,12        11,30        2,37        0,57        99,88. 
•)  Omhyerlast. 

G.  Tschermak  (2)  zeigt  in  einer  Abhandlung  über  ""J^tülT" 
j^quarzführende  Flagioklasgesteine^  (3);   dafs   neben  dem 
durch  G.  V.  Rath  untersuchten  Tonalit  (4)  auch  Gesteine 
aus  der  Porphyr-  und  Trachyt-Gruppe   existiren ,  welche 

(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1866,  969.  —  (2)  Wien.  acad.  Ber.  LV  (1.  Abtii.), 
287;  Wien.  aoad.  Anz.  1867,  56;  Jahrb.  Min.  1867,  615;  Instit  1867,  264. 
-*  (3)  Aehnlich  wie  man  die  durch  Torwiegenden  Kaligehalt  chaEacterishcten 
monoklinen  orthoklastiBohen  Feldspathe  unter  der  Bexeiohnting  Ortho« 
klas  zoBammenfafBt,  so  hftlt  eB  Tschermak  für  sweckmKfsig,  die  kalk- 
und  natronhaltigen  triklinen,  plagioklaBtiaclien  Feldspathe  ontet  dem 
Namen  Plagioklas  zu  bezeichnen.  Man  hat  dann  für  den  Plagioklaa 
nachstehende  Unterabtheilungen  : 

Alhit  mit    0  bis    2  p€L  Kalk  imd  12  bis  10  pC.  Natron 


Oligoklas.     ,2,6»       , 

.        .     10    „      8 

Andesin        «      6    «    10    «       , 

.»8,6 

Labradorit    ,     10    «    13     ,»        , 

,        ,5.8 

Bytownit      „     18    „    17    ,        , 

t       •       8    »      1 

Aaorthit       ,,     17    »    20    ,»       , 

.        »1,0 

Sowie  man  femer  die  gUudg  und  rissig  ausgebildete  Abindenuig  des 
Orthoklas  als  Sanidin  bezeichnet,  so  kann  man  fElr  die  glasige  und  ria- 
sige Abttnderung  des  Plagioklas  die  Bezeichnung  Mikrotin  anwenden.  — 
(4)  Jahresber.  f.  1864,  879. 
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^^'i^  dieselbe  mineralogisohe  und  chemieche  ZuiammenselBniig 
wie  der  Tonalit  haben  und  dafg  demnach  jedem  quanffthren- 
den  OrthoidaBgestein  ein  Plagioklasgestein  entspreche : 
OfthokUi$g6$i€iiiB  t  WiMirifc/iudififciiio ; 

Qnmit  Tonalit 

QoanpoTphyr  Quanporphyrit 

Qoarztrachyt  Qnansandent 

Quarzparphyrit  und  Qwxreandesit  —  In  dem  mittleren 
Theil  des  Val  San  PellegrinO;  eines  Seitenthals  des  Fassa, 
findet  sich  am  südlichen  Gehänge  des  Monte  Bocche^  dem 
Monzoni  gegenüber,  ein  quarzflihrender  Porphyr  in  ziem- 
lich bedeutender  Verbreitung  und  in  Verbindung  mit  südlich 
davon  fortsetzendem  gewöhnlichem  Quarzporphyr.  Dieses 
von  Tschermak  als  Quarzporphyrit  bezeichnete  Gestein 
ist  schwärzlichgraU;  hart,  ziemlich  zähe  und  von  nicht  sehr 
deutlich  porphyrischer  Textur.  Es  enthält  zahlreiche  Körner 
von  Quarz  (etwa  20  pC.)?  grünliche  oder  milchweifse  Eömer 
von  PlagioklaS;  aufserdem  Blättchen  von  Biotit  nebst  wenig 
Epidot  und  Magneteisen.  Spec.  Gew.  2,737.  Die  chemische 
Zusammensetzung  hat  nach  der  von  S.  Eonya  ausge- 
führten Analyse  A  grofse  Aehnlichkeit  mit  der  des  Tona- 
lits  C.  Dasselbe  ist  der  Fall  mit  einem  Quarzandesit  (Dacit) 
aus  dem  Illowathal  bei  Bodna  in  Siebenbürgen.  Das  Ge- 
stein ist  deutlich  porphyrisch,  mit  matter,  blafsgraner  Ghmnd- 
masse,  in  welcher  sich  Ejystalle  von  Mikrotin,  Quarz,  Horn- 
blende und  etwas  Magneteisen  erkennen  lassen.  Spec. 
Gew.  2,650.  Die  durch  F.  W.  Slechta  ausgeftlhrte  Ana- 
lyse ergab  die  Zusammensetzung  B. 


A 

B 

C 

ToMlit 

(S.  Konya) 

(S.  W.  Blechta) 

(ß.  T.  Ratli) 

Kieselftwe    .    66,76 

66,41 

66,91 

Tbonerde       .     l4,68 

17,41 

15,20 

Eiiienoxyd            4,60 

4,12 

6,46 

Kalk     ...      4,71 

8,96 

8,78 

MagüMiA  .     .      2,64 

1,82 

2,85 

KaU      .    .    .       1,83 

1,66 

0,66 

Nstron       .    .      2,96 

8,88 

8,88 

WMwr      .    .      2,12 

0,81 

0,16 

102,04  100,01  98»99. 
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J.  Fikenscher  (1)  untersndite  naehstehende  Oesteine^,«* 
des  metamorphischen  SchiefergebirgeS;  welches  als  aofge' "''^;^|;''^' 
richteter  Wall  das  Gramilftgebirge  in  SaohBeii  m  der  Ge^ 
gend  von  Wechselborg  und  Lunzenau  nmschliefst.  Er  fand 
A  für  Urthonschiefer  von  Penna;  B  für  Thonschiefer  der 
äofseren  Schieferzone  aus  dem  Seigegrund  bei  Wechsel- 
burg; C  für  GUmmerschiefer  und  D  für  Garbenschiefer 
der  mittleren  Schieferzone  aus  dem  Seigegrund;  E  für 
Gneuss  von  Göhren  und  F  für  Cordieritgneuss  yon  Lun- 
zenaU;  aus  der  inneren  Schieferzone  und  als  losgerissene 
Scholle  in  dem  Granulitgebiete  selbst  eingeschlossen : 


A 

B 

c 

D 

E 

F 

8pea  Gew. 

2,826 

2,741 

2,773 

2,760 

2,688 

2,768 

Kieselsäure     .    .    . 

64,87 

67,70 

66,13 

64,30 

66,80 

64,44 

Thonerde  •)    . 

18,37 

17,07 

18,16 

18,11 

17,34 

18,18 

Eisenoxyd 

0,84 

— 

— 

— 

— 

— 

Eisenoxydul   . 

6,37 

6,11 

6,27 

6,06 

6,82 

6,24 

Manganoxydol 

0,49 

0,30 

0,61 

0,33 

0,47 

0,68 

Kalk      .    .    . 

— 

0,47 

0,32 

0,29 

0,36 

0,67 

Magnesia    .    . 

2,22 

2,10 

2,70 

2,02 

2,63 

2,98 

Kall       ... 

3,01 

2,89 

2,99 

2,90 

3,08 

8,19 

Natron  .    .    . 

0,62 

0,40 

0,63 

0,34 

0,60 

0,46 

Titansänre 

1,63 

1,32 

1,54 

1,66 

1,42 

1,70 

Wasser      .    .    . 

4,20 

2,60 

3,73 

4,88 

2,27 

2,10 

101,62 

99,86 

100,88 

100,79 

99,78 

100,64 

•)  Mit  Spur 

BD  ^ 

ron 

Flaor  un 

d  PhoBphc 

>rsäure. 

Aus  der  Vergleichung  der  vorstehenden  Bauschanaljsen 
ergiebt  sich,  dafs  alle  diese  durch  Uebergänge  verknüpften 
Gesteine;  ähnlich  wie  die  aus  dem  grofsen  Thonschleferge- 
birge  des  sächsischen  VoigtlandeS;  nach  der  Untersuchung 
von  Carius  (2)  fast  genau  dieselbe  Zusammensetzung 
haben.  Als  mineralogische  Gemengtheile  stellte  Fiken- 
scher fest  a.  für  den  Urthonschiefer  von  Penna:  Delessit 
(21  pC);  Damourit  (36  pC),  Quarz  (40  pC),  Titaneise»- 
erz  (4  pC).    b.  Für  den  Garbenschiefer  von  Wechselburg  : 


(1)  Praiswhr.  der  Jablonowski*sehai  QeseUssh.  aaLeiprif,  1867 
in  Jahrb.  Mm.  1867,  486.  —  (2)  Jahresber.  f.  1866^  968. 
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Bchwarzes;  kdniig^8<diappige8  Mineral  (26  pO.);  damoiirii- 
artiges  Mineral  (40  pC),  Quarz  (80  pC);  Titaneiseners 
(4  pO.)*  c  Der  untersuchte  Cordieritgneuas  enthfth  :  Quarz, 
Gordierit;  Feldspat,  Magnesiaglimmer  und  wenig  Titan- 
eisen. 

Albr.  Müller  (1)  theilt  in  einer  Abbandlung  über 
die  kiystalliniscben  Gesteine  des  Maderaner-;  £tzli-  und 
Fellitfaales die  nachstehenden^  von  Goppelsröder  ausge- 
führten Analysen  einiger  kiystallinischen  Schiefer  aus  den 
Umgebungen  des  Etzlithales  mit.  A  graulichweifser^  stark 
perlmutterglänzender  Thonschiefer ;  B  grünlichweifser^  dünn- 
schieferiger  ^  kalkähnlicher  Thonschiefer;  C  grüner,  schup- 
pigkömiger,  einem  Chloritschiefer  ähnlicher  Schiefer  vom 
Kreuzthal. 


Bio, 

A1.0, 

GaO 

MgO 

Fe,0, 

X») 

Y**)       Summe 

A 

67,86 

9,75 

3,41 

8,08 

7,65 

6,09 

2,16        100,00 

B 

89,85 

24,79 

13,08 

0,62 

19,74 

— 

4,04         100,00 

C 

54,07 

— 

7,25 

4,91 

12,00 

5,88 

15,89  t)     100,00 

•)  Alkallon  (ans  der  Differens)  -  —)  01fthy«rls8t.  —  f)  BinseUiefliUeli  d«r 
Tbooerd«. 

F.  Hörnst  ein  (2)  theilt  in  einer  Abhandlung  über  die 
Basaltgesteine  des  unteren  Mainthals  Analysen  der  in  diesem 
Gebiete  typisch  auftretenden  Anamesite  mit  Er  unter- 
scheidet von  diesem  Gestein^  welches  bei  einem  mittleren 
spec.  Gew.  .=:  2^923  durch  sein  feines  Eom  und  durch 
seinen  beträchtlichen  Gehalt  an  Feldspath;  Titan-  und 
Magneteisen  characterisirt  ist^  eine  grauschwarzc;  Nigresdt 
(S.  994)  führende  Varietät  von  säulenförmiger  Absonderung, 
und  eine  lichtgraue,  poröse,  von  massiger  Absonderung. 
Analysirt  wurden  :  A  dunkler  Anamesit  von  Eschersheim 
bei  Frankfurt ;  B  hellgrauer  von  Bockenheim ;  0  schwarzer 
aus  der  Nähe  des  Bethmann'schen  Guts  Louisa;  D  ver- 


(1)  Atu  den  Verh.  der  nstarf.  Ges.  in  Biuel  IV,  659  m  Jahrb.  liin. 
1867,  aes.  —  (2)  Ans  der  Zefttohr*   der  deatMh.  geoL  Gea  18$?,  S97 

in  Jahrb.  Mm.  1M8»  310. 
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witterter  von  Avestein  tind  E  Säulen-Anameslt  vom  Dietes* 
heim  bei  Steinheim. 


Bio, 

TiO,  A1,0, 

Fe.O, 

FeO 

c«o 

MgO 

XO 

HaO 

HO 

CO» 

Summe 

A 

60,99 

1,12     16^23 

8,75 

8,43 

11,42 

4,67 

M« 

8,44 

0,87 

0»42 

190,00 

B 

49,57 

2,16     16,66 

8,79 

4,68 

8,10 

7,09 

1,07 

2,18 

0,68 

0,60 

100,37 

C 

61,56 

1,26     14,78 

6,92 

7,01 

8,06 

6,36 

1,26 

3,27 

1,10 

0,46 

100,4) 

D 

62,36 

0,90     26,24 

4,62 

0,91 

4,88 

0,46 

1,62 

2,37 

6,67 

— 

99,81 

£ 

61,69 

1,61     16,72 

3,26 

6,80 

9,38 

4,86 

1,08 

8,90 

1,42 

0,87 

100,44. 

Nach  Th.  Kjerulf  (1)  findet  sich  Olivinfels  auch  in  ^«^-'•»^ 
verschiedenen  Gegenden  Norwegens,  namentiich  im  Nord- 
länder in  den  Umgebungen  von  Ealohelmen;  bei  Bodo  und 
Thorsvig  auf  Melö.    Das  Gestein  ist  körnig  bis   beinahe 
dicht;  olivin-   bis  bouteillengrün  ^  mit  eingestreuten  Tallc- 
blättchen   und  Eömem  von   Chromeisen.     Der   OlivinfeU 
von  Ealohelm^i  enthält  nach  Hauan's  Analyse  : 
Bio,  •     MgO       A],0,       FeO       MnO        NiO        X*)      Sommd 
87,42         48,22         0,10         8,88         0,17  0,23         4,71         99,73. 

•}  Olfthyerlast. 

G.  Tschermak  (2)  gelangte  durch  Beobachtungen 
über  die  Verbreitung  des  Olivins  zu  dem  Besultat,  dafs  die 
vordem  als  Schillerfels  und  Serpentinfels,  jetzt  von  Ihm 
als  Olivingabbro  bezeichneten  Felsarten  sämmtlich  Olivin 
als  Hauptgemengtheil ,  Ealkfeldspath  in  untergeordneter 
Menge,  sowie  Diallag  und  Bronzit  als  wechselnde  Bestand- 
theile  enthalten.  Auch  das  als  Pikrit  beschriebene  Ge^ 
stein  (3)  besteht  zur  einen  Hslfte  aus  Olivin,  zur  andern 
aus  Ealkfeldspath  und  Diallagit,  neben  wechselnden  Mengen 
von  Hornblende,  Augit  und  Biotit.  In  der  Gegend  von 
Beps,  südwestlich  von  Hermannstadt  in  Siebenbürgen,  findet 
sich,  in  Verbindung  mit  Serpentin,  ein  gabbroähnliches 
Gestein,  welches  Olivin,  Bronzit,  Diallag  und  Anorthit  ent- 
hält A  giebt  die  Zusammensetzung  dieses  Gesteins  (spec. 
Gew.  2,928)  nach  einer  Analyse  von  J.  Bar  her;  B  die 


(1)  Aqb  den  Verh.  der  geol.  Reichsanst  1867,  71  in  Jahrb.  Min. 
1867,  480.  —  (2)  Aus  Wien.  acad.  Ber.  LVI  (1.  Al>Üi.),  261  In  Jalirb. 
Ifin.  1868,  88;  knizd  Anz.  Wien.  acad.  Ber.  1867,  161;  Instii  1868,  7. 
—  (8)  Jahresber.  f.  1866,  976. 
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van  Olivinfels  (apec.  Gew.  3,011);  welcher  alch  im  nieder- 
österreichischen Granulitgebiete  bei  Earlstätten  neben  Ser- 
pentin  und  Eklogit  findet. 
SiOs    A1,0,   Fe,0,  Cr,Ot    FeO     CaO     MgO       KO      NaO      HO     Summ« 
A    42,77      7,48     3,34     Spur      4,79      6,50      30,11      0,10      0,50      3,28       98,87 
B    $9,61      1,68      —         —        8,42      Spur    42,29      0,02      0,008    5,89        97,93. 

Im  Anschlufs  an  vorstehende  Abhandlung  bespricht 
Tschermak  (1)  den  mechanischen  Procefs  der  Bildung 
des  Serpentins  aus  Olivin.  In  den  Krystallen  des  letzteren 
entstehen  nach  allen  Kichtungen  feine  Sprünge  ^  von  wel- 
chen aus  die  Serpentinbildung  vor  sich  geht;  bis  aller  Oli- 
vin in  kleine  Körnchen  verwandelt  ist;  die  in  einem  kör- 
perlichen Netze  von  Serpentin  liegen. 

oabbro.  Nach  einer  Untersuchung  von  G.  Rose  (2)  über  die 

Gabbroformation  von  Neurode  in  Schlesien  gehören*  dieser 
Formation  vier  verschiedene  Gesteine  an  :  1)  schwarzer 
Gabbro;  2)  grüner  Gabbro;  3)  Gestein  der  Schlegeler 
Berge ;  4)  Anorthitgestein  und  Serpentin.  —  Der  schwarae 
Gabbro  ist  ein  grobkörniges  Geinenge  von  Labradorit^ 
Diallagit  und  Olivin ;  mit  Magneteisen  und  Titaneisen  als 
accessorischen  Gemengtheilen ;  der  grüne  Gabbro  enthält 
Labradorit  und  Diallagit  mit  spärlichen  Körnern  von  Eisen- 
kies und  Titaneisen.  A  giebt  die  Zusammensetzung  des 
Diallagits  aus  dem  schwarzen  Gabbro  nach  v.  Bath; 
B  die  des  (zersetzten)  Olivins  aus  demselben  Gestein  nach 
der  Analyse  von  Bammelsberg  (unter  Berechnung  des 
gefundenen  Eisenoxyds  und  des  entsprechenden  Antheils 
an  Eisenozydul  als  Magneteisen)  : 

BIOs  CaO  MgO  A1,0,  FeO  HO  X*)  Summe 
A      62,90        19,78        14,90        0,68        12,07        0,42        —  100,70 

B      84,97         0,44       86,00        0,76        18,66       6,00       8,21  99,92. 

«)  GlltliT«rlast. 


(1)  Aus  Wien.  acad.  Ber.  LVI  (1.  Abtii.) ,  288  in  Jahrb.  Min.  1868, 
216;  kurze  Anz,  Wien,  acad.  Anz.  1867,  161.  —  (2)  Aus  der  Zeitschr, 
d.  deutsch,  geol.  Ges.  1867,  270  in  Jahrb.  Min.  1867,  862. 


A 

51,58 

14,97 

7,94 

0,47 

B 

50,74 

17,42 

8,60 

0,40 

C 

45,53 

15,07 

10,11 

1,05 

D 

49,61 

11,25 

5,77 

2,46 

£ 

50,04 

10,28 

10,62 

8,24 
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A.  Fellner  (1)  theilt  die  Analyse  nachstebender  ^^ 
böhmischer  und  ungarischer  Diabase  mit.  A  Diabas  von 
Birkenberg,  aus  dem  Pribramer  Schiefer;  von  frischem 
Ansehen,  läfst  unter  der  Lupe  Eisenkiespunkte  erkennen 
(spec.  Oew.  2,96);  B  Aphanitischer  Diabas  von  Bestock 
(spec.  Gew.  2,72);  C  Aphanitischer  Diabas  von  Krusna- 
hora,  Eomarower  Schichten  aus  der  silurischen  Grauwacke 
(spec.  Gew.  2,88);  D  Diabas  aus  dem  Brodei- Graben, 
nördl.  von  Dobris  (spec.  Gew.  2,84);  E  Diabas  von  Szaf- 
vasko  aus  dem  ungarischen  Mittelgebirge  (spec.  Gew.  2,82)  : 
SiO,      Al,Oj      CaO     MgO      KO     NaO      FeO      X«)     Bnmme 

Sptir     3,21      18,84*)  3,22      100,23 
1,74      4,09      12,65      4,56      100,10 
Spur     3,55      19,26      5,30        99,87 
6,35  20,81      4,25      100,00 

1,70      3,60      18,90      2,24    [100,62 
<)  Mit  «iner  Spar  Mangiuioxydul.  —  >)  GlUhyerlast 

F  e  1 1  n  e  r  (2)  untersuchte  femer  den  Miascit  von  Ditro- 
patak  bei  Ditro  in  Ostsiebenbürgen.  Das  durch  seine 
Aehnlichkeit  mit  dem  norwegischen  Zirkonsyenit  auffallende 
Gestein  besteht  aus  grünlichgrauem  Eläolith,  aus  einem 
weifsen  Feldspath,  einer  durchscheinenden,  schwach  grau 
ge&rbten,  feldspathartigen  Masse  und  aus  individualisirten 
Partieen  von  Hornblende.  Die  Analyse  ergab  A  fUr  die 
von  allen  accessorischen  Gemengtheilen  sorgfaltig  befreite 
Grundmasse  (spec.  Gew.  2,58);  B  für  den  weifsen,  un- 
durchsichtigen, in  geringer  Menge  auftretenden  Feldspath 
(Oligoklas,  spec.  Gew.  2,55);  G  fiir  die  graue,  wie  Eläo- 
lith  aussehende  (annähernd  aus  gleichen  Theilen  Eläo- 
lith  und  Oligoklas  bestehende)  Masse ;  D  für  die  schwarz- 
grüne Hornblende  (spec.  Gew.  3,39);  E  für  einen  die 
Hornblende  durchsetzenden  und  neben  Zirkon  und  Magnet- 
eisen accessorisch  aufbretenden  schwarzen  Glimmer  : 


(1)  Aiu  den  Yerh.  der  geol.  BeichBaiuit  1867,  31;  Jahrb.  Mb.  1867, 
4S4.  —  (2)  Aus  den  Yerh.  der  geoL  BeichBaoBtalt  1867 ,  169  in  Jahrb. 
Min.  1867,  613. 


SiO, 

AltO^ 

CaO 

¥gO 

KO 

A 

66,22 

26,48 

1,78 

0,23 

4,58 

B 

60,28 

22,40 

1,17 

0,09 

6,37 

C 

62,71 

27,64 

1,79 

0,06 

4,85 

D 

87,19 

13,38 

10,98 

8,08 

2,65 

E 

84^66 

12,56 

M9 

1,6« 

8,56 

X*) 

flnmme 

1,54 

99,84 

1,61 

100,86 

0,94 

99,39 

1,08 

99,92 

2,62 

100,89. 
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KaO  FaO  FetO, 

10,01       —  — 

8,44      —  — 

11,22  —  — 

2,25  29,36  — 

2,24  21,87  16,47 
•}  amhyerläit. 

In  einer  Fortsetzung  dieser  Untersuchungen  analysirte 
Fellner  (1)  A  den  das  Hauptgestein  von  Ditro  bildenden 
(yreifsen  Feldspath;  Hornblende;  Glimmer  und  Zirkon  ent- 
haltenden) Syenit;  B  den  Feldspath;  C  die  Hornblende 
aus  diesem  Syenit ;  D  den  Ditroit  (Haujnfels) ;  spec.  Gew. 
2|48 ;  a  Bauaehanalyse ;  b  in  Salzsäure  löslicher  Theil  (aus 
Nephelin  und  vorwakeadem  Sodalith  bestehend);  der  an- 
Idsliche  Theil  »t  hauptsächlich  Orthoklas  : 
SiO,  ZrO,  ü,0,  FeO  FegO«  CaO  MgO  KO  NaO  X*)  Summe 
14,25       —      8,76     1,27    3,02    5,20    1,18      99,76 

—  —   5,35  0,16  1,09  6,99  1,05  100,27 
15,34   6,68  2,55  2,56  7,88  2,01  1,43  100,49 

—  1,99  0,69  0,13  6,79  9,28  1,68  100,91 

—  1,47  0,63  Spur  0,86  6,19  —    32,06. 

F  e  1 1  n  e  r  (2)  analysirte  ebenfalls  die  von  T  s  c  h  e  r  - 
mak(3)  als  Teschenite  beschriebenen  und  untersuchten 
Gesteine^  sowie  die  darin  als  Gemengtheile  auftretenden 
feldspathartigen  Mineralien.  I  Feinkörniger  Teschenit  voa 
Eotzobenz  bei  Teschen ;  II  Augit  Alhrender  und  UI  Horn- 
blende Mtrender  Teschenit  von  Boguschowitz  : 

SiO,  AlgO«  FeO  GaO  MgO  KO  NaO     HO  Summe 

I      44,61  19,51  9,28  9,94  2,81  0,67  8,98  10,28  100,58 

n      47,41  18,65  10,21  7,17  5,06  2,06  4^90      6,05  100,62 

m      44,65  16,77  11,65  13,70  6,52  0,82  8,59      8,18  99,8a 

Von  feldspathartigen  Mineralien  wurden  untersucht  : 
rV  das   des   homblendeführenden  Teschenit»  von  Keutit- 


(1)  ▲«»  den  Yerfa.  der  g«oL  Reiobsansl.  IWI  r  W!»  n^  Jahrb.  IÜd. 
1868,  88.  -^  (2)  Ana  den  Yarii.  dar  geai  Reichtmiat  1467».  387  an  Jahrb« 
Min.  1868,  207.  —  (3)  Jahreiber.  f.  1866,  976. 


A 

48,94    1,30     15,89 

B 

61,68     —      23,95 

C 

42,26     —       19,79 

»ß 

66,30     -      24,10 

12,81     —       10,20 

«}  OlflhTwlast. 
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schein ;  V  das  des  aügitftlhrenddn  (aus  II)  und  VI  das  des 

hornblendeftihrenden  Teschenits  TonBogusehowitz  (aus  III) : 

8K),     A1,0,     Fq,0,    C»0  MgO     KO     JUtiQ     HO     fiuxnme 

lY    46,19     27»15      3,04      6,82     —       3^61     6,21     8,37       99,89 

Y    53,83      24,68      8,00      6,10    0,76     2,16     6,96     4,27     100,65 

VI    62,18     24,05      4,10      4,62    0,24     2,03     7,42     6,14       99,78. 

P.  Zirkel  (1)  ttberzeugte  sich   durch  mikroscopische  «^"»•■•"♦fc- 
Untersuchung  an  Dünnschliffen ;    dafs  der  Phonolith  von 
verschiedeneh  Fundorten  (Böhmen^  Lausitz,  Rhön,  Hegau) 
vorwiegend  aus  Sanidiu;  Nephelin,  Hornblende;   Nosean 
und  Magneteisen  zusammengesetzt  ist. 

J.  And r^  (2)  untersuchte  zur  Ermittelung  der  Ver-  or..it. 
änderungen,  welche  in  d^n  Granit  durch  Verwitterung 
eintreten ;  A  frischen  Granit  von  Hauzenberg  im  baye- 
rischen Wald ;  feinkörnig,  mit  weifsem  Orthoklas  und  brau- 
nem bis  schwarzem  Glimmer;  B  darüber  liegenden  ver- 
witterten Granit,  ziemlich  stark  braun  gefärbt;  aber  von  der 
ursprünglichen  Consistenz;  C  lockerer  Granit,  aus  dem  man 
Orthoklas  herauslösen  kann ;  D  sandartige  hellbraune  Masse^ 
mit  vielen  Glimmerblättcheu;  frei  von  Biotit  : 


8iO, 

A1,0, 

Fe,0, 

MgO 

KO 

NaO 

HO 

X*) 

Summe 

A 

78,18 

10,50 

8,16 

1,12 

9,04 

1,80 

0,46 

0,80 

100 

B 

78,71 

10,78 

3,18 

0,82 

8,61 

0,92 

0,92 

1,16 

100 

C 

73,78 

11,61 

3,76 

0,99 

7,07 

0,33 

1,86 

0,70 

100 

D 

74,57 

12,02 

8^ 

0,80 

4,92 

0,46 

3,20 

0,83 

100. 

♦)  Verluit. 

Andrä  folgert  aus  diesen  Zahlen;  dafs  der  Granit; 
und  zwar  ebensowohl  der  Feldspath  wie  der  GUmmer 
(und  vielleicht  auch  der  Quarz),  Wasser  chemisch  binde; 
und  dafs  die  relativen  Mengen  von  Kieselsäure  und  Thon- 
erde  in  demselben  Verhältnifs  zunehmen,  als  die  anderen 
Bestandiheile  (Kali;  Natron  und  Magnesia)  ausgewaschen 
werdeou 

£.  Wolff  (3)  hat  den  bunten  Sandstein  von  Neuen-  s«i<M«iiu 

(1)  Pogg.  Ami.  CXXXI,  298;  Jahrb.  Mm.  1868,  87.  —  (2)  Ami 
,,Stadlen  über  die  Yerwitterong  des  Gnmits*,  Mflnchen  1866,  in  Jabrb. 
llin.  1867,  209;  N.  ArpK  phyp.  xmi  XXIS,  16$.  —  (8)  Witr^mb.  Jah- 
resbefte  XJ^IH,  78. 
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bürg  (Würtemberg)  und  den  ans  den  oberen  plattenförmi- 
gen  Absonderungen  desselben  gebildeten  (an  verwendbaren 
Pflanzennährstoffen  armen)  Verwitterungsboden  untersucht 
Tbon.  Yr.   Goppel8r9der(l)   untersuchte   zu   feuerfesten 

Backsteinen  benutzten  Thon,  der  sich  in  der  Umgebung 
von  Basel  ^  bei  Hofstetten  und  Wittersehwiler  findet  A 
und  B  hellgelblichgrau  bis  gelb;  stellenweise  weils,  mit 
Adern  von  der  Farbe  des  Eisenrostes;  C  graulichweifs 
bis  gelb;  mit  denselben  Adern. 

SiO,*)    Al^O.     FejO,     CaO       MgO      KO        NaO        X*^ 
A      76,919      11,368      3,084      1,793     0,481  2,248  4,117 

B       78,911        7,171      3,031      1,991      0,272      1,413     0,620     6,ö90 
C       53,425     22,730     6,378     4,990     0,530      1,855     0,672     9,920. 
*)  Und  Band.  —  **)  Wasser  and  Organisohes. 

M«rg»i.  Dolomitreicher  Mergel  aus  einem  Lager;  welches  sich 

von  den  Ufern  des  Pregel  (WaldaU;  östlich  von  Königs- 
berg) bis  zu  den  Ufern  des  kurischen  Haffs  (Liska-Schaaken) 
und  der  Ostsee,  erstreckt;  ergab  bei  der  Analyse  von 
Ilitthau8en(2);  A  Dolomit  aus  thonigem  Mergel  von 
Liska-Schaaken;  B  gelblichgrauer;  C  röthlicher  thonreicher 
Dolomit  von  Poduren  : 

Kohlens.  Kalk     Kohlens.  Magnesia     Thon  n.  Qnan     Fo,0,  n.  Al^O« 
A         Ö6,2  42,7  —  Spur 

B  49,8  44,8  4,9  Spur 

C  44,6  35,8  17,4  2,6. 

Lithionhaltiger  Mergel  aus  Weitzdorf  in  Ostpreufsen  ent- 
hielt nach  Demselben  (3)  : 

Quarz  Thon  SiO,  Fe,0,  A1,0,  MgO  CaO  KO  NaO  LiO  CO,  Snmme 
18,80  38,02  8,16  5,60  3,20  2,48  10,41  2,10  0,17  0,09  8,80  97,53. 
G.  Würtemberger(4)  folgert  aus  einer  Verglei- 
chung  der  von  Ihm  mitgetheillen  Zusammensetzung  von 
diluvialen  Eisensteinen  aus  dem  Regierungsbezirk  Cassel 
und  von  Basalteisensteinen  des  VogelsbergS;  dafs  dieselben 
wahrscheinlich  durch  Zersetzung  von  Basalten  entstanden 
seien. 


(1)  J.  pr.  Chem.  CI,  444.  —  (2)  Ebenda«.  CH,  869.  —  (3)  Eben- 
da«. 371;  Jahrb.  Min.  1868,  360.  —  (4)  Jahrb.  Min.  1867,  685. 
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Fouqu€(l)  untersuchte  die  auf  der  Insel  Santorin  "^^jj^;»^«^ 
während  der  vulkanischen  Thfttigkeit  vom  8.  Mfirz  bis  "*'"•■• 
26.  Mai  1866  entwickelten  Gase.  Die  Gase  wurden  zum 
gröfsten  Theil  an  der  Oberfläche  des  Wassers  in  der  Nähe 
der  neugebildeten  Inseln  oder  in  den  Spalten  des  Bodens 
von  N^a-Eamm^ni  aufgefangen;  die  an  den  Seiten  des 
Kegels  von  Georg  direct  in  die  Luft  ausströmenden  ent- 
halten viel  atmosphärische  Luft.  1,  2  und  3  Gas  aus  den 
Spalten  des  Bodens  von  N^a-Eamm6ni  zwischen  Georg 
imd  AphroSssa;  4  aus  dem  Kanal  zwischen  Aphroessa  und 
der  südwestlichen  Spitze  von  Nda-Kammdni  (Temp.  des 
Wassers  61  bis  73");  5  von  dem  nördlichen  Ufer  von 
Aphroessa;  6  von  der  Insel  Rgka;  7  vom  Ufer  von  Palaea- 
Kanun^ni;  8  nördlichste  Spalte  von  N^a-Kamm^ni;  9  auf 
der  westlichen  Seite  von  Georg  in  die  freie  Luft  ausströ- 
mend; 10  und  11  aus  der  Tiefe  einer  Spalte  von  Nda- 
Kamm^ni  (wahrscheinlich  wie  3);  12  und  13  aus  einer 
Pfütze  des  Kanals  zwischen  Aphroessa  und  N^a-Kamm^i; 
14  und  15  kleine  schwefelftlhrende  Fumarolen  vom  Kegel 
Georg  (Temp.  87  bis  1220). 


8H, 

€0, 

H 

©H4 

0 

N 

Snmme 

Spur 

87,04 

27,10 

0,48 

0,41 

35,02 

100,00 

— 

87,24 

28»12 

0,47 

0,51 

88,66 

100^00 

— 

86,42 

29,48 

0,86 

0,82 

82,97 

100,00 

— 

36,60 

30,09 

0,81 

1,46 

82,04 

100,00 

— 

0,07 

1,62 

0,71 

21,56 

76,04 

100,00 

— 

1,49 

0,00 

0,42 

18,45 

79,64 

100,00 

0,00 

78,44 

0,00 

0,64 

8,87 

17,55 

100,00 

Spur 

60,41 

16,22 

2,95 

0,20 

80,82 

100,00 

1,64 

17,28 

— 

0,49») 

14,12 

66,47 

100,00 

10 

Spur 

90,78 

— 

— 

0,88 

8,34 

100,00 

11 

— 

90,87 

— 

— 

0,49 

4,14 

100,00 

12 

— 

86,76 

— 

— 

2,01 

11,28 

100,00 

13 

— 

84,86 

— 

— 

2,81 

12,84 

100,00 

14 

0,42 

5,88 

— 

— 

18,99 

74,71 

100,00 

15 

0,90 

12,24 

— 

— 

16,41 

70,45 

100,00. 

*)  Mit  Spann  tob  WMientoff. 


(1)  Compl  rend.  LXIY,  184;  Zeltichr.  Chem.  1867,  191. 


IQ$2  Choimiicho  fieolfl^. 

^  «Sn'rir**  ^*®  ^•^^  ^'  ^*  '^^^  ^^  enthielten  viel  WasBerdampf,  der 
*^°»'  nach  der  Condensation  stark  sauer  rea^rte.  —  Aus  den 
Analysen  ergiebt  sichi  dars  der  Wasserstoffgehalt  des  6a  9- 
gemenges  in  der  Nähe  der  Eruptionscentren  des  Vulkans 
bis  auf  etwa  30  pC.  steigt;  und  dafs  derselbe  geringer 
wird  und  dafUr  das  Sumpfgas  und  namentlich  die  Kohlen- 
säure zunimmtp  in  dem  Mafse,  als  die  Gase  entfernt  von 
der  Hauptspalte  der  Eruption  ausströmen. 

Nach  den  Speotralbeobachtungen  von  Janssen  (1) 
enthalten  die  Flammen  des  Vulkans  Ton  Santorin  anlser 
Wasserstoff  auch  Natrium^  Kupfer^  Chlor  und  Kohle. 

Palmieri  (2)  fand  in  den  durch  die  Einwirkung  von 
Chlorwasserstoff  und  schweflige  Säure  veränderten  Schlacken 
einer  Pumarole  des  Vesuvkraters  Ammoniak,  Blei,  Eisen, 
Kalk,  Natron  und  Thonerde,  gebunden  an  Chlor,  Schwe- 
felsilure,  Phosphorsäure  und  Eäeselsäure. 


Ti't'eV.'  ^^*  Me^rwasser  an  der  Küste  von  Sp%lato  hat  nach 

M.?rwfir^*  Vierthaler  (8)  bei  einer  WsÄierteiDperatur  von  i4fi 

und  einer  Lufttemperatur  von  29^  das  spec.  Gew.   1,02645 

ui^d  enthält  in  1000  Th.  : 


Bramiwfcriiun     .    . 

.    .    0,4954 

Zweif.-kofalena  Eslk 

0,4687 

Chlomatrium     .    . 

.    .  S5,5013 

Kiea^Isftnre         .    .    . 

0,1101 

ChlorkAÜum       .    . 

.    .    0,3780 

Thonerde  tu  Eiaenozj d 

0,2367 

Chlormagnesimn     . 

.     .    5,6176 

Ammoniak     .... 

0,0138 

CUQrcalciam      .    . 

.    .     8,3536 

Organ.  SnbBtans     .    . 

0,0563 

8G)|iref^.  Kalk     . 

.    .     4,4616 

Summe 

40,4038, 

Zur  Ermittelung  etwaiger  Schwankungen  dieser  Zu- 
sammensetzung wurde  während  20  Tagen  das  derselben 


(1)  Compt.  rend.  LXIV,  1303;  Pogg.  Ann.  CZXXI,  667.  — 
(2)  Compt  rend.  LXIV,  668.  —  (3)  Wien.  acad.  Ber.  LVI  (2.  Abtii.), 
479;  Wien.  soad.  40».  1867,  2%0',  J.  pr>  Chem.  CS,  392;  Inst  1868»  111. 
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Stelle  ßntnonuBieQe  Keerwiuuer  auf  smen  Oehalt  im  Chlor 
wd  Schw^felsIMire  nntemucht  mit  mK^hstefaepdem  Ergeboifs : 

v«,i,.«.  Gehalt  in  1000  Tk^Shn 

Temperatnr        ^?*;";  an 


agQff 

b  acrLtift  deiWaflsera    Wind 

Dichte 

Chlor 

Schwefelsäure 

29« 

W 

Stark.  BciiDooo 

1,02686 

24,59 

2,617 

>7 

H 

» 

1,02684 

28,72 

2,492 

27 

23 

• 

1,02626 

24,19 

2,546 

25 

23 

n 

1,02704 

24,44 

2,506 

27 

23 

Scirocco 

1,02769 

23,35 

2,607 

»5 

28 

II 

1,02716 

24,71 

2,718 

27 

22,5  Stark.  Soiioooo 

1»03110 

24,88 

2,556 

26 

23 

« 

1,02679 

24,59 

2,514 

28 

24 

Sciroooo 

1,02694 

23,72 

2,742 

?9 

24 

Qorino 

1,02663 

24,05 

2,584 

88 

24 

Sdrocco 

1,0?679 

98,64 

2,666 

29 

24 

Borino 

1,02645 

23,87 

2,684 

28 

24 

Ha«6tro 

1,02701 

22,76 

2,556 

29 

24 

1,02742 

28,26 

2,616 

88 

24 

1,02594 

24,13 

2,540 

28 

24 

1,02585 

98,08 

2,440 

?» 

24 

1,02684 

23,59 

2,477 

18 

28 

24 

1,02614 

23,14 

18,608 

19 

88 

24 

1,02634 

23,24 

2,532 

20 

99 

25 

1,02697 

24,05 

2,569. 

Yierthaler  folgert  hieraua,  dafs  die  SohwankuDgea 
im  Salzgehalt  nal^e^ti[ich  von  den  Wellenströmmigen  be- 
dingt werden;  sofern  b^i  hohem  Wellenschlag  des  Sciroeoo 
der  Chlor-  und  Schwefelsäuregehalt  gröfser^  bei  d^m  kur- 
zen Weltenschlag  des  B(uino  oder  der  fast  vi^lligeii  WfiUenr 
ruhe  bei  Maestro  dagegen  geringer  sei. 

Das  Flufswasser  der  Cettinje,  bei  Podgoraje  (im  Kalk- 
terrain  des  Karst)  enth^t  nach  Demselben  (1)  in  lO^OOQ 
Tb.  (spec.  Gew.  1,0008)  : 

CaO,  2C0|   CaO,Sq|  KCl  NaCl       MgCl        SiO,       Summe 

0,1017  2,5538  1,0982        1,0174      0,9883      0,0350      6,7944. 

A.  B.  North cote  (2)  hat  eine  Reihe  von  Analysen 


pi«a^ 


(J)  Wifn.  4^.  Ber.  LVI  (2.  AhÜb.),  47|^;  Wien,  aoitd.  Im.  1867, 
220.  ^  (9)  FhiL  Maif.  (4]  XXXIY,  249. 
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Davtseb«. 

Ni«derMlt«n 
and 

FBCblllg«B. 


des  Wassers  des  Flusses  Sevem  bei  Worcester  ausgeftihrt, 
bezüglich  deren  Resultate  wir  auf  die  Abhandlung  ver- 
weisen müssen. 

G.  Werther  (1)  hat  Analysen  des  während  der  Jahre 
1865  und  1866  zu  verschiedenen  Zeiten  geschöpften  Wassers 
des  Pregels  und  des  Oberteichs  bei  Königsberg  mitge- 
theilt. 

Fresenius  (2)  fand  A  für  die  Mineralquelle  zu  Nie- 
derselters, B  die  von  Fachingen  in  Nassau  in  1000  TL  : 

A  B 

Temperatur  15»,8  10^1-11^2 

Spec.  Gew. M0832 1,00547 

Kohlens.  Natron 

„         Lithion 

9         Ammoniak 
Baryt 

p         Btrontian 

,         Kalk 

9         Magnesia 

9         Eisenoxydnl 

„         Manganozydul 
Cblorkalinm 
Chiomatriom 
Bromnatrium 
Jodnatriom 
Schwefels.  Kali 
Bors.  Natron 
Salpeters.  Natron 
Phosphors.  Natron 

„  Thonerde 

Bnspendirter  Ocker 
Kieselsäure 

Fixe  Bestandthefle      ....        8,827059  4,107845 

Kohlensäure   1  fVei     .  2,235428  1,780208 

,            j  halb  gebunden    .  0,610806  1,447304 

Stickstoff 0,004088  Spur 

In  unwägbarer  Menge  enthält  das  Selterser  Wasser 
auch  Chlorcäsium;  Cblorrubidium  und  kohlens.  Eobaltoxj- 
dul ;  das  Wasser  von  Fachingen  Chlorrubidium,  Fluorcal- 
cium,  kohlens.  Nickel-  und  -Kobaltoxydul  und  org.  Sub- 
stanzen. 


0,873873 

2,528888 

0,003130 

0,004544 

0,004690 

0,001357 

0,000167 

0,000246 

0,002180 

0,003105 

0,308226 

0,434230 

0,202190 

0,378672 

0,003030 

0,003784 

0,000610 

0,006343 

0,017630 

0,039764 

2,334610 

0,631976 

0,000909 

0,000243 

0,000038 

0,000009 

0,046300 

0,047864 

Spur 

0,000374 

0,006110 

0,000963 

0,000230 

Spur 

0,000430 

— 

0,001561 

— . 

0,021250 

0,025499 

(1)  J.  pr.  Cliem.  C,  499.  —  (2)  Jahrb.  des  nassauisohen  Vereins  fSr 
Naturkunde,  19.  und  20.  Heft  (1864  bis  1866),  463,  488;  J.  pr.  Chem. 
cm,  821,  425;  Chem.  Centr.  1868,  703,  800;  Jahrb.  Min.  1868,  629. 


WasBerontenticliimgen. 
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100  Vol.  des  der  Quelle  frei  entströmenden  Gases  enthalten  : 

Kohlensftnre             Stickgas  Summe 

Selters                   96,07                      3,03*)  100 

Fachingen             98,04                       1,96  100. 
'}  Hit  Sparen  Ton  Saaerstoff  nnd  BoinpfgM. 

Der  in  dem  Mineralwasser  von  Mederaeltera  sich  ab- 
setzende Ocker  enthält;  neben  Spuren  von  Kobalt,  Nickel, 
Antimon;  Strontian  und  erg.  Substanzen,  in  100  Th.,  a  in 
Salzsäure  löslich,  b  darin  unlöslich  : 

Fe,Oa   CuO    ZnO  AsO»   BaO    CaO    MgO   PO»     CO,    ßiO,     HO 
a    46,19    0,03     0,04     0,02     0,07     0,86     0,08     0,36     1,22     0,83     10,1& 

AltOs     FetO,       OaO       MgO        SiO,       Summe 
b        3,54        0,47        0,13        0,31         35,54        99,84. 

H.  Fehlin  ff  (1)  untersuchte  die  Thermen  von  Wild-    wndb«d, 
bad,  Liebenzeil  und  Teinach  mit  nachstehendem  Resultat"*''^  T«io«eii. 
für  100000  Th. : 


Wildbad 

o 

Okjg 

*o 

<o 

Wasser  von 

10  yersch. 

QueUen. 

T.  36*,0  C. 

«c3 

1^ 

1^ 

Eh' 

Kieselsaure    . 

6,252 

6,206 

6,304 

6,084 

6,075 

6,184 

Kohlens.  Natron 

11,545 

10,243 

10,225 

9,827 

9,882 

10,344 

Schwefels.  Natron 

2,949 

3,298 

8,181 

3,285 

2,937 

3,120 

Chlomatrium 

23,543 

24,694 

24,269 

24,755 

24,728 

24,398 

Schwefels.  Kali      . 

1,414 

1,402 

1,435 

1,456 

1,907 

1,523 

Schwefels.  Lithion 

0,661 

0,661 

0,661 

0,661 

0,661 

0,661 

Kohlens.  Kalk 

9,614 

9,780 

9,880 

9,679 

9,204 

9,631 

Kohlens.  Magnesia 

1,031 

1,031 

1,016 

1,261 

1,163 

1,101 

Kohlens.  Eisenoxydul    . 

0,037 

0,038 

0,036 

0,035 

0,039 

0,037 

Thonerde 

0,055 

0,059 

0,070 

0,041 

0,051 

0,055 

Summe  der  nioht  fltUsbt. 

BestandtheUe 

57,101 

57,412 

57,077 

57,034 

56,647 

57,054 

Halbgeb.  u.  fr.  Kohlens.  f  g 
Stickstoff                <         O 

12,661 

11,313 

11,877 

11,392 

11,578 

11,764 

— 

— 

— 

2,263 

2,338 

2,301 

Sauerstoff                       lg 

— 

— 

— 

0,007 

0,080 

0,043 

1  Liter  Wasser  enthiÜt  : 

Kohlensaure  in  CG.       . 

76,100 

68,974 

71,698 

69,055 

70,660 

71,298 

,        in  Par.  Ch.  Zoll 

3,836 

3,477 

3,614 

8,481 

3,562 

3,594 

,        inWärtt.Cb.Zoll 

3,217 

2,933 

3,049 

2,937 

3,005 

3,032 

(1)  Würtemh.  naturwissenschaftliche  Jahreshefto  XXII,  129,  147, 
159.  —  Vgl.  die  früheren  Analysen  der  Quellen  Ton  Wildbad  und  Teinach 
im  Jshresber.  f.  1860,  834. 
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Ch^imMh«  0«o1ogi0. 


Uabensell 
Uttd  Talnaeh. 


Vemsarkt. 


Liebenzeü 

Teinach 

Unteres  Bad 

Baöhqnelle 

Hixsehquelle 

Temp.23S6C. 

Temp.  9*,8  C. 

Temp.  9^,0  C. 

KieMiaoro 

6,687 

6,770 

6»464 

Kohlens.  Natron 

12,926 

60,380 

89,286 

Schwefels.  Natron 

4,613 

13,666 

9,670 

Chlomatrium 

76,442 

7,890 

6,876 

Schwefels.  KaH  . 

4,372 

3,246 

2,000 

,          Lithion 

1,079 

0,680 

0,646 

KoUens.  Kalk     . 

18,029 

71,769 

67,466 

,,        Magnesia 

3,228 

18,206 

21,948 

9        Eisenoxydol 

0,036 

0,766 

0,284 

n        Manganoxydul 

— 

0,116 

— 

Thonerde     . 

0,088 

Spur 

0.126 

Bunme  d.  fk^w  Bestandtk 

120,399 

181,888 

162,104 

Halbgeh.  tu  freie  Kohlensäiu 

re           16,977 

277,672 

248,412 

Stickstoff     . 

2,362 

— 

— 

SaaeiBtoff    . 

0,003 

— 

— 

1  Liter  Wasser  enthält  : 

Kohlenanre  in  CO. 

98,377 

1688,236 

1372,361 

9        in  Par.  Ch.  ^oll 

4,959 

77,646 

69,184 

.        mWürtt.C 

h.Zo 

[1              4,184 

66,417 

68,863 

Die  Quellen  von  Wildbad  und  Liebenzeil  enthalten 
aufBerdem  in  unwägbarer  Menge  Salpetersäure,  Borsäure, 
arsenige  Säure,  Fhosphorsäure,  organische  Substans,  Aiii- 
moniak>  Cäsiumoxjd,  Bubidiumoxyd,  Baryt,  Strontian  und 
Mangan,  die  tob  Teinaoh  Rubidium-  und  Cäsiumoxyd. 

A.  Büchner  (1)  uijtersuchte  das  Wasser  der  Trink- 
quelle SU  Neumarkt  in  der  Oberpfalz  (Bayern)  und  fand 
(auTser  Spuren  yon  schwefel«,  Xjithion,  Salpeters.  Kali, 
phosphors.  Kalk  und  kohlens.  Manganozydul)  in  1  Liter 
U)  Grm. : 


(1)  J.  pff.  ClMn.  CII,  20«;  N.  Rupert  Ffutfin.  ZTI,  481{  N.  JaliA. 


WilMfQttteffRMlitttgtli. 
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Teap.  8*.  —  Spe«.  a«w.  1/OOSl. 


Chlornatriam  ....    0,01261 

Bchwefels.  Natron    .    .    0,01896 

,         Kali    .    .    .    0,03439 

Thonerde     .    .    .    . 
Kieselsaure       .    .    . 
Org.  Substanzen  .    . 

SamoM 

ßobwefelwasserstoff  . 

Freie  Koblensänre     . 

»)  =  8,88  CO.  — »)  = 

0,00104 
0,00118 
0,15688 

n         Amnonitmi- 

oxyd    .    .    0,00444 

»          Kalk   .     .     .    0,88944 

.         Magnesia      .    0,84848 

Koblens.  Eisenozydnl  .    0,01536 

«         Kalk     .    .    .    0»31876 

»         Magnesia  .    .    0,04356 

2,33957 
0,00500») 
0,18200«) 
95,08  CC. 

S.  Könja  (1)  fand  in  dei 
bei  Wien  für  10,000  Th.  : 

Speo.  Gew.  1,001885 

*  Ursprungsquelle 

.  —  Temp.  34«. 

in  Baden  "•^t:."^ 

Schwefelcaldam 

.    .    0,019 

Schwefels.  KaU  .    . 

.    0,276 

^        Natron    . 

.    5,580 

«         Litbion  . 

.    .    0,007 

»         K«lk  •    • 

.,  .    5,595 

Phosphors.  Kalk      . 

.    .    0,004 

Chlorcalcinm  .     .    . 

.     1,639 

Chlormagnesium 

.    8^18 

Kohlens.  Kalk    .    . 

.     1^9 

Koblens.  Magnesia   .    .  0,023 

Eisenozyd 0,007 

Kieselsttore      ....  0,234 

Organ,  finbit  ....  0,529 

Fize  Bestandtheile 


Koblensänre,  balbgeb. 
„  frei      . 

Schwefelwasserstoff  . 


18,739 
0,821 
0,402 
0,154 


Die  aus  der  Quelle  frei  aufsteigenden  Gase  haben  fttr 
100  Vol.  die  Zusammensetzung  A ;  durch  Auskochen  wer- 
den aus  10000  CC.  Wasser  337,13  CC.  Gas  von  der  Zu- 
sammensetzung B  erhalten  : 

SH  CO,  N  Sainme 

A  0,20  8,94  95,86  100 

B  12,87  161,76  162,50  337,18. 

£d.   Schwarz  (2)   fand   fdr  das  MiiMralwassdr  iit^   mmho«. 
Mödling   bei  Wien   in   10,000   Th.    (nebw  Spuren   ro» 


(1)  Wien.  acad.  Ber.  LVI  (2.  Abtb.),  67;  Wien.  acad.  Ans.  1867, 
186}  J.  pr.  Chern«  CI,  817  (aoeli  OII,  484);  Cbem.  CenOr.  1867,  424 
(aaoli  559);  InMi  1867,  8^.  —  (8)  WIett.  aoad.  Ber.  LV  (2.  Abtb.),  85r 
Wien,  acad.  An&  1867,  7;  Cbem.  Cttitr.  1807,  559;  htst  1867,  151.  ^ 
Eine  frObere  Analyse  dieses  Wassers  findet  sieb  im  Jabresber.  f.  1849, 
615  (unter  B). 
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BchwefelB.    Lithion   mid  -Strotttian;    Bpec.  Oew.  1^00126; 
Temp.  110,5)  : 

Spec.  Gtew.  1,00126.  — -  Temp.  11«,5. 


8chwefelB.  Kall  .     . 

„         Natron    . 
Kalk       . 

„  Magnesia 

Chlonnagnesium 
Kohlens.  Eisenozydol 

,        Kalk     .    . 

Das   aus   dem 
Gas  enthält  in  100 


0,233 
0,900 
0,954 
2,526 
0,092 
0,019 
2,812 


Kohlens.  Magnesia   .     .  0,975 

PhosphoiB.  Thonerde    .  0,007 

Eäeselsäure      ....  0,358 

Organ.  Snbst  ....  0,090 

Fixe  Bestandtheile   .    .  8,960 

Kohlenaanre,  halbgeb.  .  1,875 

,            frei      .    .  0,009 


Wasser   durch  Auskochen  gewonnene 
Vol.  : 


Kohlensftuie  Stickstoff 

58,4  41,6. 

Die  Mineralquelle  zu  Sauerbrunn  bei  Wiener-Neustadt 
enthält  nach  M.  Reiner  (1)  in  10^000  Th.  (neben  Sparen 
von  Manganoxjdul)  : 

Spec.  Gew.  1,0016.  —  Temp.  11«,25. 

Phosphors.  Thonerde  .  0,088 
Kieselsaure  ....  0,384 
Organ.  Sahst       .    .    .    0,600 

Fixe  Bestandtheile   .    .  15»907 

Kohlensäure,  halhgeh.  .    4,914 

9  frei      .    .  19,552 


GtelelMiibwff. 


Schwefels.  KaU      . 

.    .    0,572 

,         Natron 

.     3,874 

Chlomatrium     .     .    . 

.     0,766 

Chlorlithium       .     . 

.    0,0072 

Kohlens.  Natron     . 

.     0,190 

.        Kalk  .    . 

.    .     5,117 

„        Magnesia 

.     4,843 

.        EisenoxyduJ 

.     0,124 

Gott  lieb  (2)  untersuchte  die  erst  in  neuester  Zeit 
gefalste  Emmaquelle  zu  Gleichenberg  (3)  in  Steiermark 
und  fand  (neben  Spuren  von  Manganoaydul;  Barjt^  Stron- 
tian  und  Salpetersäure)  in  10,000  Th.  : 


(1)  Wien.  acad.  Ber.  LYI  (2.  Abtfa.),  456;   Wien.  aoad.  Ans.  1867, 
178;  J.  pr.  Chem.  CII,  58;  Chem.  Centr.  1868,  884;  Inst  1868,  30.  — 

(2)  Wien.  acad.  Ber.  LVI  (2.  Ahth.),  836;    J.  pr.  Chem.  CII,   472.   -^ 

(3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1864,  890. 
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Tem^ntar  16^25. 


Kohlens.  Magnesia  .    . 

„        Eisenoxydul  . 

Phosphors.  Thonerde    . 

Kiesels&are      .... 

Fixe  Bestandtheile   .    . 

Kohlensäure,  halhgeh.  . 

•  frei      .    . 


4,4822 
0,0464 
0,0147 
0,6192 

50,4824 
18,6856 
18,2153 


Kohlens.  KaU  .  .  .  .  1,2450 
,  Natron  .  .  .  22,4557 
„  Lithion  .  .  .  0,0254 
Schwefels.  Kali  .  .  .  1,0665 
Phosphors.  Natron  .  .  0,0018 
Chlomatrium     ....  16,9080 

Jodkaliom 0,0094 

Kohlens.  Kalk  .     .     .     .  '  3,6081 

Die  freie  Kohlensäure  beträgt  in  10;000  Vol.  Wasser 
7131  Vol.  bei  der  Temperatur  der  Quelle. 

Der  Sauerbrunnen  von  Ebriach   in  Kärnthen  enthält 
nach  H.  Allemann  (1)  in  10,000  Th.  : 

Spec  Gew.  1,00665.  —  Temp.  7«.  ' 

Thonerde 0,084 

Phosphors.  Thonerde      .  0,015 

Kieselsäure 0,781 

Organ.  Buhst 1,520 

Fixe  Bestandtheile 


Bbriaeli. 


Schwefels.  Kali       .    . 

.    0,478 

M         Katron    .    . 

.     0,879 

Chlomatrinm       .    .    . 

.    0,604 

Kohlens.  Natron      .    . 

.  82,997 

,        Lithion     .    . 

.    0,087 

»        Magnesia 

.    6,489 

.        Kalk    .    .    . 

.     9,528 

M        Eisenoxydnl 

.     0,260 

Kohlensaure,  halhgeh. 
.  frei  .    . 


53,729 
21,376 
17,185 


Das  Volum   der  freien  Kohlensäure   beträgt  bei   der 
Quellentemperatur  8966,9  CG. 

Die  Mineralquelle  von  Sztojka  in  Siebenbürgen  enthält 
nach  der  Analyse  von  Jul.  Wolff  (2)  in  10,000  Th.,  neben 
Spuren  von  Manganoxjdul ,  Cäsium-  und  Kubidiumoxjd 
Spec.  Gew.  1,00675.  —  Temp.  12». 


Si«b«B- 

bSrffUoh«. 


Chlorkaliam 
Chlomatrium  . 
Jodnatriam 
Bromnatrinm   . 
Kohlens.  Natron 

n        Lithion 
Kalk      . 

^        Magnesia 


2,753  Kieselsäure      ....     0,174 

30,818  Eisenoxyd        ....     0,036 

0,00054  Thonerde  und  Phosphor- 

0,0399  sAuM 0,0064 

16,827  Organ.  Suhst  .    .    .    .    0,679 

0,091  Fixe  Bestandtheile    .     .  66,2578 

9,705  Kohlensaure,  halbgeh.  .  14,315 

5,728  ,            frei      .    .  19,982 


(1)  Wien.  acad.  Her.  LYI  (2.  Abth.),  47;  Wien.  acad.  Ana.  1867, 
135;  J.  pr.  Chem.  Gl,  317;  Chem.  Centr.  1867,  423;  Inst  1867,  391.  — 
Vgl  auch  Jahresher.  f.  1861,  1099  (unter  G).  —  (2)  Wien.  acad.  Her. 
LYI  (2.  Ahth.),  55;  Wien.  acad.  Ans.  1867,  187 ;  J.  pr.  Chem.  Gl,  318; 
Öhem.  Centr.  1867,  424;  Inst  1867,  391. 


Dalm« 
1 1  •  e  h  «. 


2040  Ghemigelie  <3^tcilogU, 

Die  beim  Auskoefaeü  defl  Wlisfters  eriialtene  Kohlen- 
B&ure  beträgt  ftr  10,000  Grm.  7583,3  CC.  bei  0*  ntrd 
1  Möier  Druck. 

A.  Vierthaler  (1)  fand  bei  der  AnalTse  der  iia 
spauto.  Nummulitenkalke  von  Spalato  zu  Tage  tretenden  Scbwe« 
felquellen  ^Cattani^  und  ^8.  Francesco^  für  100  Th.  (neben 
SpureA  von  Eiflenozjd,  Thonerde  und  Lithion)  : 

Quelle  Cattani       Quelle  S.  FnmoeMo 

Teiöp.  2ö«,5  20* 

Spec.  Gew 1,02888 1,022S5 

Zweifach-kohlenB.  Kalk       .     .    .  0,0195  0,00805 

Schwefels.  Kalk ~  0,14518 

»          Natron       0,2159  0,18700 

Salpeters.       ^       0,1967  — 

Jodnatriam         0^0884  0»00093 

Ghlomatrium 1,6787  1,98570 

Schwefelnatrium 0,0195  0,01105 

Ghloroalolum 0,1684  — 

Brommagnesium 0,0467  0,01671 

ChlormagndBium 0,4552  0,51183 

Chlorkalium       0,1244  0,17563 

Kiesels&ure 0,0684  0/)1221 

Organische  Sabstans       .    .     .    .  0,0085       0,01105 

Summe 3,0803  3,06478 

Schwefelwasserstoff 0,0040  0,00166. 

Dormoj  (2)  theilt  die  von  Leconte  ausgeführten 
Analysen  verschiedener  Quellen  von  Luxeuil  mit.  Es  ent- 
halten darnach  (neben  Spuren  von  Jod  und  Arsen)  in  einem 
Liter  in  Grm. :  L  Source  de  l'aqneduc  Nr.  1 ;  II.  S.  des  Ben^ 
dictins ;  III.  S.  du  bain  des  Dames ;  IV.  S.  Est  ou  g^ati- 
neuse  du  bain  des  Fleurs;  V.  S.  Ouest  du  bain  des  Fleun; 
VL  S.  du  bain  gradotf  Nr.  3  et  4  et  de  Taquedue  Nr.  2 ; 
VII.  S.  Nr.  1  du  bain  gradu^;  VIII.  S.  du  grand  bain 
(eätt  du  r^sei'voir)  ;  IX.  S.  des  Cuvettes;  X.  S.  du  bain  des 
capucins  (melange  de  trois  chaudes) ;  XI.  S.  du  bain  des 
capucins  Nr.  1 ;  XII.  S.  d'Hygie ;  Xm.  S.  de  Labienus  j 
XIV.  S.  ferrugineuse  du  puits  romam: 

(1)  Wien.  Acad.  Ber.  LVI  (2.  Ah«h.),  468;  Wran.  acad.  Ans.  iMt, 
220;  J.  pr.  Chem.  CXI,  381.  —  (2)  Ann.  mni.  [6]  XU,  461. 


■  laeh«. 
Lnxeiül. 
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Temperator 

Anderth.-kohlens.  Kali  . 
Chlorkalium  .... 
Anderth.-kolileii8.  Natron 
Schwefels.  Natron  .  . 
Chlomatrium  .... 
Kohlens.  Kalk  .... 
j,  Magnesia  .  . 
Thonerde  (Eisenoxyd)    . 

Kieselsäure 

Organ.  Materie      .    .    . 
Summe 

Sanerstoff 

Kohlens&ure      .... 
Stickstoff 


0,03084l0,01718 
0,01861  0,01428 


I 
44«,6 


n 

37»,8 


0,19206 
0,72967 
0,04421 
0,00215 
0,01145 
0,08649 
0,03019 


m 

42«,4 

0,04350 
0,02589 


0,16692 
0,71974 
0,05924 
0,00081 
0,00821 
0,08267 
0,02590 


IV 


0,026210,01883 
0,05175  0,00427 


0,13716 
0,72333 
0,03859 
0,00215 
0,01385' 
0,09810 
0,02589 


0,14427 
0,78042 
0,03276 
0,00416 
0,01486 
0,07982 
0,01673 


0,07943 
0,43031 
0,03223 
0,00237 
0,00157 
0,05024 
0,00873 


VI 

38« 

0,02365 
0,02131 


0,15464 
0,70552 
0,03655 
0,00198 
0,01374 
0,07663 
0,02286 


vn 

0,01748 

0,00114 
0,08872 
0,34641 
0,03817 
0,00225 
0,00461 
0,05007 
0,01616 


1,14560 

CG. 

0,82 

4,44 

20,84 


1,09500 

cc. 

0,85 

3,40 

16,99 


1,10846  1,10100 

CC. 

2,26 

7,54 

25,66 


0,62800 


1,05690 


0,66000 

CC. 

0,56 

5,94 

19,44 


Temperatur 


yni 

61^7 


IX 

42»4 


40^8 


XI 
37«,  1 


xn 
29,03 


xm 

34«,6 


XIV 

27«,9 


Anderth.-kohlens.  Kali 
Chlorkalium      .     .     . 
Anderth.-kohlens.  Natron 
Sehwefels.  Natron 
Chlomatrium 
Chlormagnesium 
Kohlens.  Kalk  . 
Kohlens.  Magnesit 
Fluorcalcium 
Thonerde  (Eisen-, 

ganozjd)  . 
Kieselsäure  .  * 
Organ.  Materie 


Man- 


0,02707 
0,04340 

0,16466 
0,66050 


0,02532  0,02626 
0,00350 


0,10932 
0,57168 


0,06670 
0,00417 


0,00838 
0,11371 
0,02539 


0,00171 
0,10766 
0,54540 


0,06336 
0,00323 


0,00299 
0,06832 
0,01622 


0,01773 

0,00286 
0,10212 
0,30750 


0,00980  0,01476 
0,00614'0,01221 


0,01909 


0,04981 
0,00337; 


0,00692 
0,07522 


0,02127 
0,00233 


0,01118 
0,06404 


0,02464  0,02138 


0,02437 
0,12185 


0,04291 
0,01197 


0,00499 
0,03000 
0,00444 


0,06029 
0,18721 
0,00426 
0,04180 


0,06866 
0,23696 

0,04011 

0.00895  0,00990 

0,00239 


0,00501 
0,04000 
0,01140 


0,00939 
0,04100 
0,00911 


Summe 


1,10400  0,85400  0,84100  0,54040  0,25700  0,37600  0,44060 


SauerstoiT 

Kohlensäure 

Stickstoff 


CC. 

0,64 

4,86 

14,05 


CC. 

1,70 

6,10 

15,31 


CC. 

2,98 
14,04 
18,30 


CC. 

4,86 
12,41 
14,24 


CC. 

0,42 

30,68 

9,42 


S.  MuBpratt(l)  fand  bei  einer  erneuten  Analyse  des ■*«"••"'•• 
1864  von  A.  W.  Hof  mann  (2)  untersnchten  Wasser»  der 


(1)  Chem.  New«  XV,  244;  J.  pr.  Chem.  Cm,  446.  —  (2)  Jahresber. 
t  1664,  769;  TgL  «nfili  die  Angaben  von  B.  H.  Daris  im  Jatnesbeb 
f.  1866,  997. 

.lAbTMlberioht  f.  Ctam.  «.  •.  w  fBr  186?.  66 
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Montpellier  saline  Chalybeate  spring  Ton  Harrogate  die 
nachstehende  Zusammensetzung  fUr  eine  Gallone  in  Granen 
(neben  Spuren  von  kohlens.  Manganoxjdul;  Anmioniak^ 
Chlorstrontian  und  Chlorlithinm)  : 


KohlenB.  Eisenozydul  8,719 

K        Kulk    ....     21,011 

„        Magnesia      .    .      2,074 

Chlomatriuxn     ....  700,500 

Chloroaleiam     ....  168,450 


Chlormagnesiiim 
Cfalorkalium   •    .    . 
ChlorbarTum       .    . 
Kieselflftnre     .    .    . 
Fixe  Bestandiheile 


81,560 
6,916 
6,364 
0,488 


991,032. 

An   Gasen   enthält  das  Wasser  in   einer  Gallone  in 
KubikzoUen  : 

CO,                GH«  O                    N  Summe 

21,83                 2,74  0,77                5,92  30,76. 

Bn.iiieh«.         Das  Eisenwasser  von  Stolypin  enthält  nach  der  Ana- 
''•*''^'"*    lyse  von  C.  Schmidt  (1)  in  10,000  Th.  : 

Spee.  Gew.  1,00345  bei  19^.    Temp.  9<>,4. 


Schwefels.  Rubidiumozyd  0,00458 


Zweif.  kohlens.  Kalk     .    .  0,5657 

»  a    Magnesia      .  4,2274 

„  ,1    Eisenoxydul  0,7264 

„  .    ICaaganoxydnl  0,0090 

Thonerde        0,0021 

Kiesels&ore 0,0440 

Kohlensaure,  fk^    .    .    .  1,0494 
Summe 


37,7944. 


,        KaH     .     .     .  0,0998 

„        Natron      .    .  4,3856 

Chlomatrium        .    .    .  22,0690 

Chlorlithium     ....  0,00036 

Chloroalcium    ....  4,5457 

Bromcalciom    ....  0,0740 

Jodcalcium       ....  0,000037 

Phosphors.  KaUc       .    .  0,000029 

Der  schwarzgraue,  breiartige  Schlammabsats  des  Was- 
sers enthält  in  1000  Th.  : 

liösliche 

Soolsalze  PeSu-PeS,  Fe,0,  CaO,CO,MgO,COg    X»)      Y**)    Wasser 
1,58  0,77        58,08        18,71         5,82      364^15     18,21       543,19 

•)  Unt«rgniBdsili«ftt«  oadSMid.  —  •*)  Org.  Snbttaas  (Algm,  D«tritac  n.  c.v.>. 

i>r«k«idkL  G.  Björklund  und  A.  Casselmann  (2)  untersuchten 
verschiedene  Quellen  des  Badeorts  Druskeniki,  am  Ausflufs 
der  Botnitschanka  in  den  Niemen  im  Gouv.  Grodno.  Es 
enthält  danach  auf  3  Liter  Wasser  in  Grm.  A  die  Quelle 


(1)  M^langes  physiqiies  et  chimiqnes  tir^es  du  BnlL  de  Tacad.  imp. 
des  Sciences  de  St  Petersborg  YII,  427;  Petsrsb.  aostd.  BnlL  XII,  1.  -> 
Vgl.  die  Analyse  des  Schwefelwassers  Ton  Slolypia,  Jahraber.  t  1866, 
940.  —  (2)  Boss.  Zeitschr.  Pharm.  VI,  89. 
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Nr.  2 ;  B  die  Quelle  im  Constantinowschen  Bassin ;  C  die 
Quelle  am  Flusse  Botnitschanka ;  D  die  Mutterlauge  : 


. 

A 

B 

C 

D 

Chlonuitriam 

.     13,811 

14,312 

6,146 

43,230 

Chlorcaldum 

.     .       4,782 

8,200 

4,485 

1156,530 

Chlormagnesixim 

1,968 

2,556 

0,626 

907,160 

Chlorkalium 

0,010 

0,018 

0,019 

3,300 

Clüorlithiiim 

Spur 

Spur 

Spur 

Spur 

Bromnatriiini 

.    .        — 

— 

— 

131,890 

Jodmaffiiesiuiii  . 

.    .        — 

— 

— 

Spur 

Schwefels.  Kalk 

1,067 

0,562 

0,520 

— 

„         Strontia 

n  .      Spur 

Spur 

Spur 

— 

Kohlens.  Kalk 

.      0,762 

0,770 

0,460 

— 

,         Magnesia 

.      0,361 

0,391 

0,041 

— 

9         Eisenozy 

d  .      0,021 

0,027 

0,034 

— 

Thonerde       .     . 

.      0,020 

0,026 

0,052 

— 

Kieselerde     .    . 

.    .      0,076 

0,081 

0,090 

— 

Organische  Substai 

12         0,033 

0,047 

0,022 

■— 

22,880 

26,990 

11,484 

2262,110 

Freie  Kohlensftiire 

166  CC. 

165  CC. 

168  CC. 

— 

Spcc  Gew.     .    . 

1,0069 

1,0078 

1,0049 

1,400 

Ab  ich  (1)   theilt  die   von   C.  Schmidt  ausgeführte 
Analyse  der  Gase  mit,   welche   der  heifsen  Schwefelquelle 
von  Michailow  im  Kaukasus   entströmen.     Dieselben   ent- 
halten in  Volumprocenten  : 
SH,  009  0  €H«       €sH4U.H         N         Summe 

0,222  13,107        0,130       46,144  0  40,397        100. 

Von  den  früher  (2)  untersuchten;  auf  den  Halbinseln 
Kertsch;  Taman  und  Apscheron  der  Erde  entströmenden 
Oasen  unterscheidet  sich  das  Gas  der  Quellevon  Michailow 
durch  seinen  Gehalt  an  Schwefelwasserstoff  und  durch  das 
Nicfatrorhandensein  von  ölbildendem  Gas  und  Wasserstoff. 

Einer  Mittheilung  von  E.  G.  Lambert  (3)  ttber  die 
Zusammensetzung  mexikanischer  Trink-  und  Mineralwasser 
«ntnehmen  wir  die  nachstehenden  Analjsen  der  Schwefel« 
quelle  ron  Monterey   und  mehrerer  Quellen   der  Marias- 


kaukMiaehcr 
TharmtB. 


Maxi. 

oanlioh«. 


(1)  Petenb.  acad.  BulL  XI,  897.  —  (2)  Jahiesber.  f.  185^  1008.  — 
(8)  Ann.  chim.  phya.  [4]  XH.  809. 
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Inseln  (zwischen  Saint-Blas  und  MazaÜan).  Die  Schwefel- 
quelle von  Monterey  enthält  (neben  Spuren  von  Eisen  und 
einer  nicht  bestimmten  Menge  organischer  Substanz)  aut 
ein  Liter  in  Grm.  : 


ChlorDfttrium       .    .    .    . 

0,074 

Schwefels.  Kalk 

0,104 

Chlorcalcium       .    .    .    . 

0,010 

Kiesels.  Olionerde   . 

0,027 

Chlormagnesium       .    .    . 

0,019 

.       Kalk      .    . 

0,085 

Zweifach-kohlens.  Kalk    . 

0,207 

Schwefelwasserstoff 

0,0027 

,            ,        Natron 

0,025 

Kohlens&ore  (frei) 

0,167  Liter, 

Die  Quellen  der  Marias-Inseln  enthalten  (neben  merk- 
lichen Mengen  von  EiseU;  Thonerde  und  organischer  Materie) 
auf  ein  Liter  in  Grm.  : 


— 

Schwefelquellen 

de  la 

Magd». 

lena 

Trinkwasser 

de  la 
Toüerie 

dela 
Casita 

de  la 

Valetta 

de  la 
Casita 

de  U^ 
Va^ 
lette 

fichwefelwassezitoff 
Kieselsäure 
Kohlens.  Kalk 

.        Natron 
Schwefels.  Kalk      . 
Chlomatrinm    . 
Schwefels.  Natron  . 

0,02164 
0,07500 
0,25300 
0,19600 
0,05700 
0,14200 

0,01887 
0,13300 
0,09800 
2,69900 

0,10200 
0,09200 

0,00541 
0,03400 
0,30300 
0,28900 

0,28500 
Spur 

0,200 

0,874 
1,398 
0,650 
0,855 

0,100 
0,118 
0,357 

0,102 
0,122 

0,076 
0,109 
0,437 
0.086 
0,263 

Summe 

0,74464 

3,13800 

0,9i6Öb 

3,477 

0,799 

0,970 

lf«t«orlt«. 
▲■atomto 

d«r 
M«lMrtt«. 


Daubr^e  (1)  hat  nachstehende,  Air  das  Studium  der 
Anatomie  der  Meteoreisen  wichtige  Beobachtungen  mitge* 
theilt.  Taucht  man  eine  polirte  Platte  des  Meteoreiaens 
von  Charcas  oder  von  Caille  in  eine  Lösung  von  Schwe- 
fels. Kupfer ;  so  bildet  sich  ssuerst  ein  auf  noch 
weifsem  Grund  kupferroth  erscheinendes  Nets  von 
Schreibersit-Nadeln  und  unmittelbar  darauf  umgiebt  sich 
jede  Nadel  mit  einem  nach  der  inneren  wie  äufseren  Seite 
scharf  begrenzten  Bing   oder   einer  Aureole   von  Kupfer. 


(1)  Compt  rend.  LXIV,  685;  InstH.  1867,  106. 
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Kaum  haben  sich  diese  Aureolen  gebildet,  so  ttberaehen 
sich  die  noch  freien  Stellen  der  Fläche  ebenfalls  mit  Kupfer. 
Dieser  letztere  Ueberzug  läfst  sich  nicht  durch  Reiben,  wohl 
aber  durch  Behandeln  mit  Ammoniak  entfenien  und  die 
Fläche  des  Meteoreisens  zeigt  dann  (noch  deutlicher  wenn 
man  die  Verkupferung  in  dem  Augenblick,  wo  die  Aureolen 
entstehen,  unterbricht  und  das  überschüssige  Kupfersalz 
durch  Waschen  mit  viel  Wasser  hinwegnimmt)  eine  von 
den  Wid mann  Stätten' sehen  Figuren  wesentlich  ver- 
schiedene, von  Daubr^e  als  Ausgangsnetz  (reseau  de 
d^part)  bezeichnete  Structur.  Man  erkennt  die  langen, 
parallelen,  lebhaft  glänzenden,  von  der  Aureole  umgebenen 
Schreibersit-Nadeln  auf  der  feinkörnigen  grauen  Grund- 
masse. —  Um  zu  erkennen,  ob  in  einem  Meteorstein,  der 
gleichzeitig  Sificate  und  metallische  Theile  enthält,  das 
Eisen  als  zusammenhängende  Masse  oder  in  isolirten  Kör- 
nern vorhanden  ist,  empfiehlt  Daubr^e  (1)  ein  rasch  zum 
Bothglühen  erhitztes  Stück  des  Steins  unter  kaltem  Wasser 
oder  (zur  völligen  Verhinderung  der  Oxydation  des  Metalls) 
unter  Quecksilber  abzuschrecken.  Er  fand  so,  dafs  das 
Eisen  in  dem  Meteorit  von  Sierra  de  Chaco  in  einzelnen 
Körnern,  in  dem  von  Atacama  dagegen  als  zusammenhän- 
gende und  von  Süicatkömem  durchsäete  Masse  enthalten  ist 
In  dem  Meteorit  von  Bittersgrün  sind  dagegen  das  Silicat 
wie  das  Eisen  als  zusammenhängende  und  in  einander  ver- 
wachsene Massen  vorhanden. 

Th.  Graham  (2)  hat;  im  Anschlufs  an  Seme  Unter- 
suchungen (3)  über  das  Absorptionsvermögen  der  Metalle 
für  Wasserstoff,  nachgewiesen,  dafs  dieses  Gas  auch  in 
dem  Meteoreisen  eingeschlossen  ist.    Das  nach  der  Analyse 


(1)  Gompt  read.  LXY,  148.  —  (2)  LoncL  B.  Soe.  Ftoo.  XY,  503; 
Phil.  Mag.  [4]  XXXIY,  289;  Chem.  NewB  XY,  278;  Compt  rend.  LXIY, 
1067;  Bull.  Boc.  chim.  [2]  YIU,  164;  N.  Aroh.  ph.  nai  XXIX,  289;  J. 
pharm.  [4]  YI,  437;  Pogg.  Ann.  GXXXI,  151;  J.  pr.  Chem.  CII,  191; 
Zeitscfar.  Chem.  1867,  475;  Zeitsohr.  anal.  Chem.  YI,  416;  Chem.  Centr. 
1867,  978.  ^  (8)  Jahresher.  f.  1866,  48. 
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^T^if'  von  Wehr le  (1)  neben  Spuren  Kupfer  90,88  pC.  Eisen, 
8;45  pC.  Nickel  und  0,66  pC.  Kobalt  enthaltende  Meteor- 
eisen    von  Lenarto   liefert   beim   Erhitzen  in   emer   (mit 
einem  Sprenge Tschen  Vacuumapparat  in  der  Kälte  luft- 
leer gemachten)  Porcellanröhre  ein  Gas,  welches  fast  nur 
aus  Wasserstoff  besteht.     Ein  Stück  dieses  Meteoreisens 
von  dem  Gewicht  46,2  Grm.  und  dem  Vol.  5,78  CG.   ent- 
wickelte^bei  2V«  stündigem  Glühen  16,53  CO.  (das  2,85fache 
Vol.)  Gas,  von  dem  die  erste  wie  Wasserstoff  brennende 
Portion  (5,38  CG.)   weder  Kohlensäure  noch  einen  durch 
Schwefelsäure  absorbirbaren  Kohlenwasserstoff  enthielt;  die 
zweite  Portion  (9,64  GG.)  bestand  aus   86,68  pC.  Wasser- 
stoff, 4,46  pG.  Kohlenoxyd  und  9,86  pG.  Stickstoff.   -  In 
dem  Gas,  welches  von  gewöhnlichem  Eisen  in  einem  Koh- 
lenfeuer absorbirt  wird,  ist  Kohlenoxyd  der  vorherrschende 
Bestandtheil.    23  Grm.  (3,01  GG.)  Hufeisennägel  lieferten 
beim  Erhitzen  in  der  angegebenen  Weise  in  4Vt  Stunden 
7,98  GG.  (das  2,66  fache  des  Vol.)  an  Gas,  welches  in  der 
ersten  Portion  36  pG.  Wasserstoff,  50,3  pC.  Kohlenoxyd, 
7,7  pG.  Kohlensäure  und  7  pG.  Stickstoff  enthielt  —  Da 
im  Lichte  der  Fixsterne  Wasserstoff  nachgewiesen  ist  und 
dieses  Element  nach  Secchi  auch  den  Hauptbestandtheil 
einer  zahlreichen  Klasse  von  Sternen  ausmacht,  von  denen 
a  Lyrae  (Vega)  der  Typus  ist,   so  vennuAet  Graham, 
dafs    das    Lenartoeisen    aus    einer   Wasserstoffatmosphäre 
stamme,    die  dichter  als  die  unserige  sein  müsse,   da  das 
Schmiedeeisen   unter   dem  Druck   von    einer  Atmo^h&re 
nicht  mehr  als  sein  gleiches  Vol.  Wasserstoff  absorbire. 

Kohi«Brtoff-  H.  B.  Geinitz  (2)  spricht  sich  bezüglich  des  Ge- 
halts an  Kohlenstoff  und  bituminösen  Substanzen  in  Meteor- 
steinen  dahin  aus,  dafs  zwar  graphitischer  oder  amorpher 
Kohlenstoff  als  Urkohlenstoff  darin  enthalten  sein  könne, 
der  Gehalt  an  Wasser,  an  humusartigen  oder  bituminösen 


(1)  Berzelius*  Jahresber.  XY,  286.  --  (2)  Jahrb.  Mla.  1S67,  TU. 
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Stoffen  und  lui  Ammoniak  aber  teirestriflchen  Urspmngs  sei 
und  dafs  somit  diese  Bestandtheile  weder  auf  einen  Wasser- 
gehalt noch  auf  organisches  Leben  im  Weltraum  zu  schliefsen 
berechtigen. 

Auf  eine  von  Ch.  U.  Shepard(l)  gegebene  neue °*'^******"- 
Classification  der  Meteoriten  mttssen  wir  verweisen,  ebenso 
auf  die  von  Daubr^e   (2)   fbr   die  Meteoritensammlung 
des  Pariser  Museums  angenommene. 

W.  V.  Haidinger  (3)   hat  die  Tageszeiten  von  126  »'*'^*« 
Meteoritenfllllen  vergleichend  zusammengestellt. 

W.  V.  Hai  ding  er  (4)  hat  Bemerkungen  über  den 
am  18.  Nov.  1835  zu  Simonod  in  der  Gemeinde  Behnont, 
D4p.  de  rAiui  gefallenen  Meteoriten  mitgetheilt. 

0.  Böse  (5)  giebt  eine  Beschreibung  der  am  9.  Juni 
1866  zu  Knjahinja  in  Ungarn  gefallenen  und  dem  Berliner 
mineralogischen  Museum  von  der  Ungarischen  Academie 
zum  Geschenk  gemachten  Meteorsteine. 

Auger  au  d  (6)  berichtet  tlber  einen  Aerolithenfall| 
welcher  am  9.  Juni  1867  Abends  in  der  Ebene  von  Ta- 
djera  (Amer  Guebala),  15  Ejlometer  südöstlich  von  Setif  in 
Algerien  statt  üatd. 

Daubr^e(7)  gab  eine  genaue  Beschreibung  der  625 
Eilogrm.  schweren  Meteoreisenmasse  von  Caille  (Alpes- 
Maritimes)  und  der  1867  nach  Paris  gebrachten,  780  Eilo- 
grm. wiegenden  von  Charcas,  San-Luis-de-Potosi  (Mexico). 

A.  Euhlberg(8)  theilt  die  Analyse  und  die  Beschrei- 
bung der  nachstehenden  Meteoriten  mit : 

1.  Meteorit  von  Nerft  in  Kurland,  vom  31.  März 
(12.  April)  1864 ;  die  Analyse  dieses  Meteoriten,  von  wel* 
chem  ein  5644   Grm.  schweres  Stück  (spec.   Gew.  3,565 


(1)  BÜL  Am.  J.  [2]  XLin,  22;  Jahrb.  Min.  1867,  719.  ~  (2)  Comp! 
nnd.  LXV,  60.  —  (8)  Wien.  scmL  Ber.  LV  (2.  Abth.),  181,  185.  — 
(4)  Wien.  aoad.  Ber.  LV  (2.  Abth.),  127.  —  (5)  BerL  acad.  Ber.  1867, 
20S.  —  (6)  Compt  i«iid.  LXV,  240.  —  (7)  Compt  zend.  LXiy,  688.  — 
(8)  Aroh.  für  die  Nataiknnde  Lir-»  Ehit-  und  Knrknds  (ente  Serie)  lY,  1. 
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bei  Pohgely  ein  anderes  4703  Grm.  schweres  (spee.  Oew. 
3;4341)  bei  Swajahn  gefunden  wurde  ^  ergab  im  Mittel  A 
für  die  Gesammtzusammensetzung ;  B  ftkr  die  einzelnen 
Bestandtheile  : 

Chrom- 

's  Fe  P  8iO,        eisen        FeO        MgO      Al,Oj 

12,022      8,364      0,048      89,997      0,649      15,986      25,595      3,524 

Ni(Co)         CaO  Mn  MnO  KO         NaO        Summe 

1,316        0,046        0,097        0,026        0,078       0,651        98,899. 

Einfach-         Phosphor-  Chrom- 

Schwefeleisen   nickeleisen        eisenstein  Silicate  Bunino 

B  5,560  6,258  0,649  85,905  98,399. 

Die  85;905  pC.  der  Silicate  bestanden  zu  46;ö51  pC. 
aus  einem  durch  Säuren  zersetzbaren  Silicat  von  der  Formel 
des  Olivins^  zu  29;090  pC.  aus  durch  Säuren  nicht  zersetz- 
barem Augit  und  zu  10^264  pC.  aus  einem  Thonerde-Alkali- 
Silicat  von  unbestimmter  Formel. 


Von  Hoao* 
Ivtu. 


II.   Meteorit  von   Honolulu    auf  Owahu   (Sandwicha- 

inseln);  nach  Eotzebue's  Beschreibung  am  14.  September 

1825  gefallen.    Spec.  Gew.  3^5309.    Die  Analyse  gab  : 

S       Fe      P       SiOa    X*)    FeO    MgO    A]«0,    Ni     Mn    NaO    KO   Summe 

A   2,29   6,45   0,04   39,65    1,35    19,15   24,51     1,93     1,68   0,21    0,88   Spur    98,09. 

•)  ChromflisenBteln. 

Einfach-  PhoBphor-  Chrom- 

Schwefeleisen      nickeleisen        eisenstein  Silicate  Somme 

B  6,30  4,32  1,85  86,12  98,09. 

Die  86,12  pC.  der  Silicate  zerfallen  in  47,88  pC.  Olivin, 
30,85  pC.  Augit  und  in  7,39  pC.  eines  Thonerde-Natron- 
Silicats  von  der  Formel  des  Oligoklases. 

voii^jjidi.  ni^    Meteorit  aus  dem  Gouvernement  von  Ekaterino- 

slaw  in  Sudrufsland,  am  3.  Februar  1814  in  dem  Bacbmuter 
District  gefallen  (1).  Spec.  Gew.  3,563.  Zwei  Analysen 
dicht  neben  einander  liegender  Stücke  ergaben  : 


(1)  Vgl  aach  die  Analyse  von  Wöbler,  Jahresber.  f.  1862,  880. 
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8            F«           P 

8iO«         Z«)        FeO 

MgO 

ift    2,616       8,105       0,043 

40,209       0,644       22,874 

20,116 

Ib    2,211       8,928       0,051 

88,971       0,989       15,286 

26,626 

a|      A]«Oa    Ni(Co)     CaO 

Mn       MnO      NaO       KO 

Bmnme 

L     2,884     1,195     0,069 

0,228     0,086     0,619     Bpnr 

98,986 

(b     2,554     1,298      Spar 

0,186     0,046     0,784       — 

97,782 

•)  Chrontlienttalii. 

Einfaob-       Fbosphor- 
BobwefeleiMn  nickeleisen 

Chrom- 

Summe 

fa           6,919             5,167 

0,644              86,309 

98,986 

b           6,108             6,670 

0,989              84,166 

97,782 

Die  Silicate  bestanden  zu  44^391  bis  43;524  pC.  aus 
Olivin,  zu  31,861  bis  30,754  pC.  ans  Augit  und  zu  9,954 
bis  9,888  pC.  aus  einem  Thonerde-Natron-Silicat  tou  un- 
sicherer Constitution. 

IV.  Meteorit  von  Lixna,   am  30.  Juni  1820  bei  dem  to»  li»«. 
Dorfe  Lasdani  unfern  Lixna  und  nicht  weit  von  Dttnabui^ 
gefallen;  früher  schon  von  Grotthuss  (1)  und  Laugier 
analysirt  Spec.  Gew.  3,733 bis 3,721.    Die  von  Euhlberg 
ausgeflihrte  Analyse  ergab  im  Mittel  : 

8  Fe  P         SiO,        X^       FeO        MgO      A],0, 

12,124     16,948     0,141      86,458     0,695     18,154     25,073     2,517 
Ni(CO)       CaO         Mn  MnO         N«0         KO         Summe 

1,707        Spur        0,414        0,029        0,719        Spur         99,974 
•)  Ohroin«iaeiiiit«ln. 

Einfach-         Phosphor-         Chrom- 
Sehwefeleiaen     nickeleisen      eisenstein  Silicate  Summe 

B  5,841  15,498  0,695  77,945  99,974. 

Die  SOicate  zerfallen  in  39,526  pC.  Olivin,  32,106  pC. 
Augit  und  in  6,312  pC.  eines  Thonerde-Natron-Silicats. 

E.  H.  von  Baumhauer  (2)  theilt  die  von  Ihm  selbst  ▼•■  '«"• 
(A),  sowie  von  A.  H.  van  der  Boon  Mesch  (B  u.  C.) 
ausgeführten  Analysen  eines  Meteoreisens  von  Prambanan, 
(Distr.  Soerakarta,  Java)  mit,  von  welchem  die  etwa  einen 
Cubikmeter  messende  Hauptmasse  noch  in  Soerakarta  auf- 
bewahrt wird.  Das  mit  einem  dünnen  schwärzlichen  Ueber- 
zug  bedeckte  und  auf  der  polirten  Flüche  nach  der  £in- 

(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1853 ,  989.    ^    (2)  Arahirof  nfoluid.   dos 
BciencM  exaetes  et  natanUei  I,  466. 
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wkkung  von  Salpetersftiire  die  Widmanstädten'schen 

Figuren  zeigende  Stück  hatte  das  spec  Gew.  7,831  bis 
7^481  und  enthielt  : 

Fe                    Ni                  X*)  Summe 

A                96,71                 2,88                 0,43  100,00 

B                98,77                 5,91                 0,81  100,00 

C                94,96                 4,83                 0,22  100,00 
•)  8piir«ii  TOB  Kobftlt»  Snielnni  md  Vtrlut. 

T«.  o.,.  jj   jj   ^^^  Banmhauer  und  F.  Seelheim  (1)  fw- 

den  bei  einer  Analyse  des  schon   von  Uricoechea  (2) 
untersuchten  Meteoreisens  vom  Cap  der  guten  Hoffiaung  : 
Fe  Ni  Co  P  Cu  Smnme 

82,77  14,82  2>52  0,26  Spar  99^87. 

To»  BoMi.  J.  L.  Smith  (3)  bezeichnet  das  im  Jahresber.  f.  1866, 
B.«,  CMak.  2010  erwähnte  Meteoreisen  von  Bussel  Gulch,  Colorado, 
als  ^ussel-Oulch-Meteoreisen^  y  und  ein  isweites,  in  dem- 
selben Territorium  bei  Bear  Greek  unweit  Denver  au%e- 
fundenes  (5)  als  ,Bear-Creek-Meteoreisen*.  Dieses  letztere 
wiegt  500  Pfund,  ist  grob  kristallinisch >  zeigt  silbergUii- 
zende  Blätter  und  enthält  Magnetkies^  Schreibersit  nnd 
Niokeleisen.  Die  von  Smith  ausgeführte  Analyse  ergab 
A  für  den  Magnetkies;  B  ftü:  das  Nickeleisen  : 

S  Fe  Ni  X*)  Sniimie 

A  85,08  61,82  0,41  1,81  99,12 

Fe  Ni  Co  Cu  P  Somiin 

B         88,89  14,06  0^88  Spar  0,21  98,99 

*)  UnIBsl.  RIlclMtond. 

tmboamm.  Ch.  U.  Shepard  (5)  fand  in  dem  im  Jahresber.  f. 
1866,  1007  erwähnten  Meteoreisen  von  Bonanza,  CohahuHs 
in  Mexico  (von  welchem  einige  der  kleineren  Massen 
zwischen  2000  und  3000  Pfund  wiegen  sollen),  97,9  pC. 
Eisen  und  2,1  pC.  Nickel,  mit  Spuren  von  Chrom,  Eobah, 
Magnesium  und  Phosphor.    Das  spec.  Gew.  ist  s=  7,8%. 

(1)  Archires  ntferiand.  des  Bcienoes  ezaotes  et  nfttnrelles  11,  887.  — 
(2)  Jahieeber.  f.  1864,  917.  —  (S)  SiU.  Am.  J.  [2]  XLIH,  66;  J.  pr, 
Chem.  CI,  500;  Chem.  Centr.  1867,  784.  ^  (4)  Vgl.  SiU.  Am.  J.  [2] 
XLn,  286.  —  ^5)  SiU.  Am.  J.  [2]  XLm,  384;  Chem.  Centr.  1867,  784. 
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Grookes  (W.),  Einwirkung  von  über- 
msngans.  Kali  auf  Magnesium,  Alu- 
minium und  Thallium  250;  Krystalli- 
sation  des  Glycerins  573 ;  A^'nstirung 
chemischer  Gewichte  884. 

Grossley  (W.),  über  den  Hohofen- 
prooefs  889. 

Grum-Brown  (A.),  über  Brodies 
chemische  Theorie  30. 

Damour  (A.),  Analyse  einer  sHsmeri- 
kanischen  Gold-,  Silber-,  Kupfer-Le- 
girung  897. 

Dana  (J.  D.),  über  den  Zusammenhang 
zwischen  der  Krjrstallform  und  der 
chemischen  Constitution  4;  über 
systematische  mineralogische  Nomen- 
clatur  und  Formeln  der  Silicate  969 ; 
über  ZusammensetBung  und  Krystall- 
form  der  Mineralien  der  Feldspath- 
gruppe  988;  Identität  des  Tumarits 
mit  Monazit  1001. 

Daniel  (L.),  Fortführung  materieller 
Theilchen  durch  den  electrischen 
Strom  117. 

Darmstadt  (M.),  Verhalten  des 
schwefeis.  Strontiaos  beim  Glühen  152. 

Darmstädter  (L.),  Zusammensetanng 
wid  KrystaUform  des  Goldchlorid- 
Ghlorkaliums  und  -Chlorammoniums 
814. 

Daubeny  (G.),  osonometrische  Beob- 
achtungen 181. 

Daubr^e  (P.),  Untersuchung  über  die 
Einwirkung  des. Wassers  va£  Silicate 
1011 ;  Beobachtungen  über  die  Ana-, 
tomie  der  Meteoreisen  1044;   Clapi- 
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fioaium  der  MeteonteuMmmliuig  des 
Pariser  Museums  1047;  Meteoreisen 
▼on  Caille  (Alpes-maritimes)  und  Ton 
Charcos  (Mexiko)  1047. 

Dauzats,  Terseifbare  Bubstans  (Obre- 
guin)  der  Alcea  rosea  766. 

Dayy  (£.  W.),  salicylige  Store  in 
Fappelzweigen  770. 

Deane  (H.),  neuer  Gasofen  886. 

Debray  (H.),  Dissooiation  Ton  kohlens. 
Kalk  85;  über  einige  basische  Thon- 
erdesalze  199;  künstliche  Bildung 
von  Atakamit  (Kupferoxyohlorid)  304. 

Deh^rain  (P.  P.^ ,  Einflufs  der  Dün- 
gung mit  Kalisalzen  928. 

Delafontaine  (M.),  über  die  Dsmpf- 
dichte  der  Untenalpetersäure  178; 
molybdAns.  Salze  283. 

D  e  m  an  c  e,  Amalgamiren  der  Zinkcylin- 
der  in  hydroelectrischen  Ketten  119. 

Desaga  (O.),  über  den  Farbstoff  der 
Sericoffraphis  Mohitli  770. 

Desoloizeaux  (A.),  Krystallfonn  des 
Corundophilits  und  optisches  Ver- 
halten einiger  Glimmerarten  993; 
Krystallfonn  und  optische  Eigen- 
schaften des  Pachnoliths  1009. 

DeTille  (H.  St  Ciaire),  über  Jod- 
silbeikrystalle  45;  Über  Dissociation 
des  Bromwasserstoff-Amylens  und  ver- 
wandter Körper  79. 

Deyille  (H.  Sainte-Claire)  und 
Troost  (L.),  Dampfdichte  der  Unter- 
salpeterslure  177;  spec  Gew.  der 
Tantalsäure  307;  Dampfdichte  des 
Tantalchlorids  208;  Darstellung  von 
Nioboxyohlorid  215. 

Diakonow,  über  die  Platincysaverbin- 
dungen  der  EiweüUcörper  771 ;  über 
die  phosphorhsltigen  Körper  der  Hüh- 
ner- und  Störeier  776;  Vorkommen 
des  Leoiihins  778;  Verdauung  von 
EiweifiMtoffen  durch  Pankreassaft  795 ; 
Verhalten  der  Sake  des  Blutserums 
gegen  Schwefelwasserstoff  806 ;  Ver- 
halten der  Indigsohwefelsfture  im  Or- 
ganismus 808. 

Dieterieh  (£.),  Analyse  der  Asche  der 
Oochenille  822. 

Dillinff  (G.),  Bildung  von  Aeihylpyro- 
phospaorsänre  555. 

Dogiel  (J.),  Anwesenheit  von  Essig- 
säure und  Propionsäure  in  der  Galle 
811;  vel.  bei  Huppert  (H.). 

Donn^  (a,)  ,  über  spontane  Zeugung 
744. 


Dormoy,    Analyse   der  Quellen   von 

Luxeuil  1040. 

Dorogof,  vgl  bei  Zabeline. 

Dossios  (L^,  Theorie  der  Lösungen  92. 

Douglas  (J.),  zum  Ursprung  der  Mus- 
kelkraft 786. 

Dragendorff  (G.),  Veihalten  organi- 
scher Basen  gegen  verschiedene  Lö- 
sungsmittel 867;  flüchtige  Bestand- 
theü  der  Canthariden  726. 

Dragendorff  (G.)  und  Masing  (£.), 
Sahie  des  Canthandins  726. 

Draper  (J.  C),  Erkennung  von  Kaffee- 
surrogaten 932. 

Dronke  (A.),  Bildung  von  Qypakiy- 
stallen  1004. 

Dronke  (F.),  zum  EmlhrungsprooeDi 
der  Seidenraupe  796. 

D  u  b  o  i  s  (E.)  y  Über  Monochlorphenol 
und  Monochlordinitrophenol  613. 

Dubrunfauti  Bcstandtheile  der  Knollen 
vonHellanthustubero8Us768;  Ursache 
der  Zuckerarmuth  der  Runkelrüben 
929 ;  Bestimmung  von  krystalliairharem 
Zucker  und  Melasse  in  Buben  und 
Rohzucker  932. 

Duchemin  (£.),  Anwendung  der  Pikrin- 
säure in  hydroelectrischen  Ketten  118. 

Duclaux  (£.),  Schwefelkohlenstoff- 
hydrat 158. 

Dufresne  (CL),  Versilberung  und  Ver- 
goldung von  Metallen  durch  Amal- 
gamation  898. 

Dumas  (J.),  Über  Verwerthung  der 
Pariser  Kloakenflüssigkeit  zu  Dünger 
928;  Analyse  von  Glas  ritaendem 
Anthracit  970. 

Duppa  (B.  F.),  vgl.  bei  Frank- 
land (E.). 

D  u  p  r  ^  (A.),  über  Bildung  von  Ameisen- 
säure 387;  Säure-  und  Zuckergehalt 
der  Trauben  764;  Bestimmung  sa- 
sammengesetsterAether  im  Wein  875; 
über  das  Gypsen  des  Weins  942. 

Duprey,  Darstellung  von  USsBcliem 
Anilinviolett  (Aetiiylrosanillnsals)  962. 

Dusart  (L.),  Darstellung  von  Uaa- 
säurehaltigem  Bittermandelöl  415; 
Umwandlung  des  Naphtalins  in  ein 
zweiatomiges  Phenol  719. 

Dybkowsky  (W.),  IdentiOt  des  Nen- 
rins  und  Gholins  493. 

Eaton  (J.  H.)  und  Fittig  (B.),  Gyn- 
Verbindungen  des  Mangsns  37S. 
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£iigelh«rdt  (A.^,  foBsües  Holz  und 
Knocheu  aus  aer  ruBsisohen  Stein- 
kohlenfonuation  1010, 

Engler  (€.)i  Einwirkung  des  Broms 
auf  Nitrile  358 ;  Verbindung  des  Pro- 
pionitrils  und  Benzonitrils  mit  Brom- 
Wasserstoff  860 ;  Dimonochlorallylamin 
und  Dimonochlorallyl&thylamin  501. 

Enz  (J.  B.),  Darstellung  von  Rhamno- 
xanthin  733. 

Erdmann  (J.),  Constituiifin  des  Tan- 
nenholzes 738;  Frülling  der  Milck  888. 

Erlenmeyer  (£.)»  über  Bildung  von 
Berusteins&ure  aus  Aethylidenchlorür 
462 ;  Constitution  der  durch  Gährung 
gebildeten  Alkohole  580. 

Er ofej  eff  (M.),  optische  Eigenschaften 
des  schwefeis.  Ammoniaks  und  -Eisen- 
oxyduls 102. 

Esquiron  und  Gouin,  Regenerirung 
von  Braunstein  911. 

Evrard,  Darstellung  von  Aluminium- 
bronze 896. 

Exner  (S.) ,  über  Molecularbewegung 
bei  Flüssigkeiten  12. 

Famintzin  (A.),  Wirkung  des  Lichts 
auf  die  YertiieUung  des  Chlorophylls 
in  Pflanzen  758 ;  auf  die  Entwiokelung 
der  Spirogyra  orthospira  759. 

Famintzin  (A.)  und  Borodin  (J.)^ 
über  St&rkebildung  in  der  Birke  759. 

Faust  (A.),  Darstellung  von  Brom- 
metallen 175 ;  Eigenschaften  und  Salze 
des  Triohlorphenols  613;  stickstoff- 
haltiges Gluooaid  (Aoorin)  in  Acorus 
CalamuB  753. 

Fehling  (H.),  Analyse  der  Thermen 
von  Wildbad)  Liebenzell  und  Teinach 
1035. 

V.  Fellenberg  (L.  R.),  Analyse  des 
Granats  von  Zermatt  984;  eines  feld- 
B|>athartigen  Minerals  988;  des  Pen- 
nins  vom  Bimfisobgrat  und  von  Zer- 
matt 992;  des  Chlorits  von  Wallis 
993;  Pikrolith  von  Zermatt  und  Ser- 
pentin aus  dem  Wallis  und  aus  Grau- 
bündten  996;  rhombo3drisoher  Kalk- 
spath  von  Merligen  1005. 

Fellner  (A.),  Analyse  böhmischer  und 
ungarischer  Diabase  1027 ;  des  Mias- 
cits  von  Ditropatak  1027 ;  des  Syenits 
und  Ditroits  von  Ditro  1028;  ver- 
schiedener Teschenite  1028. 

Fernlunds  (J.  W.),  übeijods.  Silber 
165. 

J»hr«ib«iielit  f.  Oh«m.  «.  ■.  w.  für  IMI. 


Feser  (JX  Prüfung  der  Milch  882. 

Fikenscner  (J.) ,  Untersuchung  der 
Gesteine  der  Lunzenauer  Schleferhalbn 
insel  1023. 

Filghmann,  zur  Gewinnung  von 
Papierstoff  aus  vegetabilischer  Faser 
952. 

Fischer  (J.  K.),  Asche  der  Syring« 
vulgaris  769. 

Fittig  (R.),  Darstellung  von  reinem 
Bromtoluol  664;  vgl.  bei  Bigot  (C.) 
und  bei  Eaton  (J.  H.). 

Fittig  (R.),  Ahrens  (W)  und  Mai- 
t  h  e  i  d  e  s  (L.)  ,  Derivate  des  Xylols 
und  Methyltoluols  693. 

Fittig  (R.)  und  Brückner  (W.  H.), 
Darstellung  des  Mcsitylens  702 ;  Deri- 
vate der  Mesitylensäure  und  Nitro- 
mesitylens&ure  705. 

Fittig  (R.),  Köbrich  (A.)  und  Jilke 
(T.) ,  Zersetzungsproducte  des  Cam- 
phers durch  Chlorzink  700. 

Fittig  (R)  und  König  (J.),  Oxyda^ 
tionsproducte  des  Aethyl-  und  DiAÜiyl- 
benzols  600. 

Fittig  (R.)  und  Storer  (J.),  Sub- 
stitutionsproducte  des  Mesitylens  70Si. 

Fittig  (R.)  und  Velguth  (J.),  über 
Isoxylol  697. 

Fizeau  (H.),  AusdehnungscoSfficienten 
verschiedener  Chlor-,  Brom-  und  Jod- 
MetaUe  43. 

Fleck  (H.),  Verhalten  von  Quecksilber- 
doppelsalzen  gegen  unterschwefligs. 
Nati'on  804 ;  Härtebestimmung  des 
Wassers  826;  Bestimmung  der  Grerb- 
s&ure  863. 

Fleischer  (£.),  Verhalten  der  phosphors. 
Thonerde  und  Bestimmung  der  Thon- 
erde  und  Phosphorsäure  844. 

Fleischer  (M.),  Thionessal  und  Deri- 
vate 676. 

Fleury  (G^ ,  Bestimmung  des  Mor- 
phins im  Opium  868. 

Flückiger  (F.  A.),  über  Copaivabal- 
sam  727. 

F  0  r  b  e  s  (D.),  Kalktiegel  für  hohe  Tem- 
peraturen 885;  norwegische  Magnet- 
eisenerze 868 ;  Analyse  von  schwedi- 
schem Cementstahl  892 ;  Analyse  von 
Gedlegen-Gold  aus  England  972 ;  Ana- 
lyse von  Fahlerz  (Polytelit)  von  der 
Insel  Man  975 ;  Titaneisen  von  Süd- 
Staffordshire  980. 

For  dos  imdGelis,  über  dos  Verhalten 
der  Bleichsalze  158. 

67 


105d 


Aiitorahf<^|itt8f« 


Foflter  (G.  C.)»  rgl  bei  Matihies- 
8en  (AA 

F  0  Q  q  u  ^  (F.)y  Beiiehangen  iwiscben  Zu- 
Banunensetsuiig,  Dichte  und  Brechnn^- 
Termögen  yon  Sahdönuigen  %;  An*- 
lyse  der  auf  Santorin  sich  entwickeln- 
den Gase  1031. 

F  o  n  r  n  e  t,  Gewinnnng  nnd  Yerarbeitong 
der  Ginaterfaaer  958. 

Franck  (J.),  BotationsreimOgen  &11ieri- 
scher  Oele  723. 

Fr  an  kl  and  (£.),  über  Liohtentwicke- 
Inng  in  Flammen  126. 

Frankland  (£.)  und  Dappa  (B.  F.), 
Producte  der  Einwirkung  von  Natrium 
und  Isopropyljodür  auf  emigs.  Aethjl 
394. 

Fräser  (Th.  R),  über  das  Akaiga-Gift 
766. 

Fredi^re,  Danteilung  eines  Anilin- 
grOns  964. 

Freese  (C),  Fhosphorrerbindungen  de« 
Eisens  282. 

Fremy  (£.),  über  Kieselsäure  und  kie- 
seis. Salze  202. 

Fresenius  (R),  Nichtflüchtigkeit  des 
Eisenchlorids  beim  Verdampfen  der 
Lösung  287  ;  Verhalten  der  Phosphor- 
s&ure  gegen  Wasserstoff  im  Entste- 
hungSEUstand  und  Bestimmung  der 
Phosphorsäure  im  Phosphorit  835; 
Arsengehalt  des  kohlens.  Natron% 
Vechalten  des  Sohwefelaraens  gegen 
ooncentrirte  Säuren  und  über  quanti- 
tative Bestimmung  Yon  Giften  bei 
gerichtlichen  Untersuchangen  846 , 
Analyse  der  Mineralquellen  su  Nid- 
derselters  und  Fachingen  1034. 

de  Fr  eye  in  et  (Gh.),  über  Nutabai^ 
machung  der  Kloakenflüssigkeiten 
Londons  928. 

Friedel  (C.)  und  Ladenburg  (A.), 
Silioiumchloroform ,  Siliciumameisen- 
sätireanhydrid  und  Siliciumwasserstoff 
200 ;  Darstellung  des  Kieselessigsäure- 
anhydrids 392  f . ;  Siliciumameisen- 
säureäiher  553 ;  Biliciummercaptan 
und  SiliciumchlorobromÜr  554;  Bil- 
dung yon  Propylen  aus  Methylchlor- 
acetol  und  Aceton  569. 

Frisch  (K.),  Löslichkeit  des   pikrins. 

Kali*s  622;  Verhalten  von  Eisenchlorid 

gegen  Kreosot  nnd  Phenol  684;    Un- 

^  tersuchung  des  Buchenholztheerkreo- 

sots  689;  Bestimmung  des  Aetsnatrons 


in   der   Soda    848;    FmwntBm  roii 

Kfigen  978. 
Fritische  (J.),  über  fette  Kohlenwas- 
serstoffe   des   BteinkohlenHieen    698, 

600. 
Fröhde(A.),    Einflufr   des  salpetrigs. 

Ammoniak  der  Lufl  auf  Yerwittenmg 

u.  8.  w.  184. 
Frühling  (R)   nnd   Grouren   (H.), 

Salpetersäure-  und  Stiekstoffgehah  Ton 

Culturpflahaen  763. 
Fuchs  (C.  W.  a),  Analyse  des  lUer- 

gits  Ton  Wennluid  992 ;  Analyse  des 

Pyromorphits  von  Ems  1001. 
Fuchs  (J.),  Bestimmung  der  salpetrigen 

Säure   und   Salpetersäure  im  Wasser 

830;   Darstellung  pulveriger  Metalle 

und  Legirungen  886. 
Fuchs  (M.),   zur  Bestimmung  organi> 

scher  Substanzen  im  Wasser  830. 
Füll  er,  Verfahren  zur  Eztraction  gold- 

und  silberhaltiger  Erze  887. 
Fumouze  (A.),  über  Darstellung  und 

Bestimmung  des  Cantharidins  725. 

Gaffield  (Th.),  Färbung  des  Glases 
durch  das  Sonnenlicht  108 ;  über  Flr- 
bung  des  Glases  im  Licht  925. 

Gaudin  (M.  A.},  mechanische  Structor 
chemischer  Verbindungen  338. 

Gau  he  (Fr.),  über  Schwefiigsäurecya- 
nid  379;  Darstellung  von  Schweflig- 
säurechlorid 380;  Einwiriomg  von 
Schwefligsäureohlorid  auf  Zinkätiiyl 
542 ;  Einwirkung  von  SchwefligsSuro- 
ohlorid  auf  Benzol  608;  Exnwirkmig 
von  Jodphosphor  auf  PikrinAure  626. 

Gautier  (A.),  Verbindung  der  Biso- 
säure  mit  Salzsäure  358;  neue  Base 
aus  salzs.  Blausäure  355;  neue  Iso- 
mere der  Nitrile  865 ;  vgi  bei  Simp- 
son (M.). 

Gaynage  und  Gignon,  Verwendmig 
von  Seegras  zur  Papierfkbrikation  953. 

Geinitz  (H.  B.),  über  den  Wasserstoff- 
und  KoUenstoffgehaH  der  MeteofsteinA 
1046. 

G^lis,  EisenozydbUdung  aus  Sokwefel- 
eisen  949;  vgl.  bei  Fordos. 

Gentil^,  Bestimmung  des  spec.  Gew. 
fester  Körper  30. 

Gerlach  (G.  Th.),  Wasseigehalt  des 
krystallisirten  Zinnohlorürs  und  spec. 
Gew.  der  Lösung  272. 

Gernes  (D.),  Dissociation  von  Sahea 
unter  dem  Einfluis  eines  Luftstfosos  86. 
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hjpennilfidamniomiim  297. 
Geuther  (A.),  Über  Aethyl«  und  Amyl- 

MsiolUue  391;  Niteosodipropylin  537. 
Geuther  (A.)  und  Waokenro  der  (B.), 

Beiiehmig    der    Diftthozaltänre    mx 

Leueinsftura  463. 

GibbB  (W.),  Aber  AtomicttJtt,  moleca- 
lare  und  «tomistische  VerbrndangeA 
87;  Tolnmetrische  Besiimimuig  Ton 
Stturen  825;  Sand- und  GlMfilter  834 ; 
BeetimmuDg  des  Mangans  845;  Tren- 
nung von  Nickel  und  Kobalt  849; 
Beitünmung  des  Kupfers  851. 

G  i b  8  0  n  e  (B.  W.),  Vorrichtung  an  Sohwe- 
felwasserstoffapparaten  885. 

Giffardy  Darstellung  von  unreinem 
Wasserstoff  (Wasjtergas)  900. 

Gignon,  vri.  bei  Gaynage. 

Giles  (W.  B.),  Einwirkun|r  von  tlber- 
mangans.  Kali  auf  Quecksilber  u.  s.  w. 
250. 

Gluti  (W.  F.),  volumetrische  Bestim- 
mung des  Ferrocyankaliums  862. 

Girard  (A.),  Darstellung  von  BleiwelA 
966. 

Girard  (Ch.}  und  Chapoteaut  (PX 
Einwirkung  yon  Zinnchlorid  auf  Al- 
kohole 537. 

Girard  (Ch.)  und  de  Laire(G.),  Dar- 
stellung Yon  Mauvanilin  962;  Farb- 
stoffe aus  Diphenylamin  und  analogen 
Basen  963;  vgl  bei  de  Laire  (G.). 

Giseke  (0.),  Erkennung  von  fteier 
Sehwefelsfture  in  der  Schwefels.  Thon- 
erde  910. 

Gladstone  (J.  H.^,  Befractions-  und 
Dispersionsäqaivalent  ron  Chlor,  Biom 
und  Jod  99;  Untersuchung  pyrophos- 
phors.  Salae  146;  Krystallisation  des 
Glycerins  573. 

Glaser  (C),  Untersuehung  über  Zimmi- 
s&«re  418. 

Glinsky»  TgL  bei  Saytseff  (C). 

Gluis  (L.),  Darstellung  der  Chlorsalyl- 
sänre  444;  Darstellung  Ton  Chlor- 
phenyl  (Chlorbeniol)  607;  über  phoa- 
phors.  Fhenyl  und  Diphenylphosphor- 
afture  627 ;  über  Chiorphenylschwefel- 
säure  631;  über  Ozysulfobeniid  und 
Derivate  desselben  635. 

Gössmann  (C.  A.),  Steinsala  Ton  Petit 
Anse  Island  1007. 

Goldsehmidt  (M.),  Danteilung  Ton 
Pynol  515. 


G^ndolo,  DantaUimg  Ton  fianantoff 

125. 

Goppelsröder  (F.),  fluoresdrende  Sub* 
stau  des  Kubahokes  770;  über  die 
Prüfung  der  Milch  882;  Analyse  der 
Schiefer  des  Etzlithals  1024;  Anv 
lysen  von  feuerfestem  Thon  aus  der 
Umgegend  von  Basel  \l  s.  w.  1030. 

T. Gorup-Besanez (£.),  Untersuchung 
über  Kreosot  683 ;  Einüufs  künstlicher 
Beleuchtung  auf  die  Luft  geschlosse- 
ner Bäume  950. 

Gottlieb  (J.),  Analyse  der  Emma^ 
quelle  su  Gleichenberg  in  Steiermark 
103& 

Gouin,  vgL  bei  Esquiron. 

Grabowski  (A.),  Zusammensetzung  und 
Spaltungsproducte  des  Batanhiaroths 
483;  Verhalten  der  Filizstture  484; 
Gerbs&ure  derEicheiirinde  und  Eichen- 
phlobaphen  488  ;  ygL  bei  Hlasiweta 
(H.). 

Graebe  (C),  über  Methylsalicylsllure 
430;  Bildung  von  Aethylschwefelsäure 
aus  schwefligs.  Kali  und  Jodäthyl  557; 
Derivate  des  Tri-  und  Tetrachlor- 
chinons  649  f. 

Graebe  (C.)  und  Schnitzen  (0.), 
über  Ozybenzoßsliure  und  Methoxy- 
benzofeäure  413;  Verhalten  aromati- 
scher Säuren  im  thierischen  Organis- 
mus 816. 

G  r ä ge  r  y  Tolumetrisohe  Bestimmung 
von  gebundener  Schwefelsäure  837. 

Graham  (Th.),  über  den  Wasserstoff- 
gehalt  des  Meteoreisens  von  Lenarto 
1045. 

Grang^  (J.  B.),  Hamstoffgehalt  des 
Harns  bei  Bleichsucht  816. 

Grass  (C.  O.),  Bestimmung  des  Leucht- 
werths  des  Gases  877. 

Gregory  (F.),  über  Brodie*s  chemi- 
sche Theorie  30. 
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säure  410 ;  Diaaobenzoteäureimid 
u.  s.  w.  412;  über  Betadibrombenzol 
und  Betachlorbrombenzol  608;  vgl 
bei  Caro  (H.). 
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vonBenBoKn  u.  s.  w.  416;  Monobrom- 
und  Dibromgallussäure  448;  über 
Nitrobensylalkohol  671;  vgl.  bei 
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Groshans  (J.  A.),  über  Beziehungen 
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gehalts der  Rflhen  984;  vgl.  bei 
Frühling  (R). 
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Gümbel  (C.  W.),  thoniger  Phosphorit 
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Guerard-Deslauriers,  Apparat  (Lu- 
cimeter)  zur  Bestimmung  des  Lencht- 
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Guiliermond  (A.),  Bestimmung  des 
Morphins  im  Opium  869. 

Gunning  (J.  W.),  Bedeutung  der  Mo- 
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G  u  8 1  a  ▼  B  o  n  (G.),  Einwirkung  yon  Brom 
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nischer Basen  868. 

Haagen  (A.),  Refraetionsftquiyalente 
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dnngen  100. 

Haberlandt  (F.),  über  die  wasser- 
haltende Kraft  der  Ackererde  927. 

Habich,  Haltbarmachung  des  Biers 
durch  Erhitzen  942. 
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Scbwefelkohlenstoffgehalt  des  Petro- 
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947. 

T.  Haidinger  (W.),  Tageszeiten  von 
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Ballier  (E.),  Einflu/^  der  Schwerkraft, 
des  Lichts  und  der  Feuchtigkeit  auf 
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Handl  (A.),  Beiträge  zur  Molecular- 
theorie  11. 

Harcourt  (A.  V.),  Betrag  chemischer 
Umsetzungen  dureh  Einwirkung  ron 
Uebermangansäure  auf  Oxalsäure  und 
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clatur  124. 

Hargreaves  (J.),  über  Verluste  bei 
der  Sodafabrikation  906;  Verwen- 
dungen des  Chlorcaldums  909. 


Hartiey  (W.  N.),  Chknrmilfoitaii  589. 
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T.  Hauer  (K.),  Analyve  der  Feldspaliie 
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Heaton  (C.  W.),  zum  Ursprang  der 
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Heintzel  (C),  Bildung  von  Triamido- 
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phorsäure  durch  Zink  und  vefdOnnte 
Säure  885. 

Hermann  (R.),  Zusammensetsong  des 
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atandtbeile  der  Theebllitter  782. 

Hodgkinson  (G.  C),  aetinometrieche 
Untersuchungen  108. 

Hoff  mann  (C.>,  Bildung  Ton  Oson 
und  AntoBon  bei  der  Electrolyae  dea 
Waaaera  ISO. 
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708. 
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Steinheim  1006 ;  Analyae  der  Aname- 
Site  des  unteren  Mainthala  1024. 
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985. 

Jungfieisch  (£.),  über  die  physika- 
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Knop  (A.),  über  Molecolaroonatüntiai 
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König  (J.),  vgl.  bei  Fittig  (R.). 
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948. 
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bmdungen  74;  Dissociation  80. 
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Konya  (8.),  Analyse  eines  Quarapor- 
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Eigenschaften  zur  ZusammensetEung 
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Wasserstoffe  Gnßtn-^  86. 

Koschlakoff  und  Popoff  (H.),  Ein- 
wirkung des  PhosphcHrwasserstoffs  auf 
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Krasilnikow  (W.),  Darstellung  tou 
Pepsin  796. 

Kremers  (P.),  über  die  Temperatur- 
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erster  Ordnung  23 ;  über  die  relativen 
Volumina  der  Verbindungen  erster 
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T.  Kripp,  Baffiniren  des  Seesalzes  907. 
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Kübel  (W.),  Bestimmung  organischer 
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trische  Bestimmung  der  salpetrigen 
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Kühne  (W.),  Einwirkung  des  Pankreas- 
salts  auf  Eiweifs  und  Fibrin  794. 
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nach  Bessemer  891. 
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Lambert  (E.  G.),  Analyse  der  Quellen 
von  Monterey  und  der  Marias-Inseln 
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Landolt  (H.),  sur  Bestimmung  des 
Kali's  im  Rohzucker  848;  Analyse 
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sche  Bestimmungen  bei  isomorphen 
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optischen  Azen  102;  Krystallform 
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Salzen  organischer  Basen  489;  Kry- 
stallform der  Methylnormeoonsäure 
6 1 9,  der  Dinitrometbylhypogallussäure 
und  Hemipinsäure  520. 

Laspeyres  (H.),  Analyse  des  Prehnits 
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Lauth  (Gh.),  Dimethylanilin  und  Tri- 
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Chlorderivate  des  Xylols  692. 
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Gewinnung  ron  Brom  und  Jod  900 ; 
Darstellung  von  Anilingrün  963. 
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extract  958. 

Perret,  Raffiniren  des  Camphers  724. 

Per  rot  (A.)»  Gasofen  zur  Eraeugang 
hoher  Temperataren  885. 

Per  SOS  (J.),  F&rben  mit  AniUnschwarz 
965. 

Petersen  (Th.),  Verbindungen  der 
PikraminsHure  mit  Sfturen  626 ;  Ana- 
lyse des  Magneteisens  Ton  Pregratten 
979 ;  Analyse  des  Staffelits  von  Btaffel 
und  Yon  Amberg  1002. 

T.  Pettenkofer  (M.)  und  Voit  (C), 
Untersuchungen  Über  den  Stofifwechsel 
781 ;  Ursprung  der  Muskelkraft  790. 

T.  P  e  1 1  k  0  ( J.),  Enargit  von  Parad  976. 

Pfaundler  (L.),  Theorie  der  Gleich- 
gewichtszustände zwischen  reciproken 
Beactionen  u.  s.  w.  26;  spccifische 
Warme  der  SchwefelsÄurehydrate  58 ; 
Theorie  der  Dissociationserscheinungen 
81. 

Philipp  (J.),  Schwefelcyanverbindungen 
des  Quecksilbers  376. 

Philipp  (O.),  Einwirkung  der  Schwe- 
felsäure auf  Stärkemehl  740. 

Phipson  (T.  L.),  über  den  Magnetis- 
mus von  Eisenglanz  und  Ilmenit  119  f.; 
Analyse  der  Gallenconcretion  eines 
Schweins  820 ;  Erkennung  von  Jod 
und  Brom  838 ;  Vorkommen  des  Dia- 
mants  in  Australien  970 ;  Vorkommen 
von  Columbit  im  Wolfram  998. 

Piccard,  Über  Zersetzung  von  drei- 
basisch-phosphors.  Kalk  durch  Schwe- 
felsäure 909. 

Pieper  (0.),  Product  der  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Toluol  662. 

Pierre  (L.)  und  de  Massy  (R.),  An- 
wendung von  Aetzbaryt  bei  der  Zucker- 
fabrikaUon  935. 

Pisani  (F.),  über  den  sogenannten 
Talialit  989;  Analyse  des  Woodwar- 
dits  und  eines  verwandten  Minerals 
aus  Gomwall  1004. 

T.  Pochwissneff  (J.),  Asche  der 
Syringa  vulgaris  769. 

Poey  (A.),  zur  Nachweisung  des  Ozons 
182. 

Pohl  (J.  J.),  Bestimmung  von  Zucker 
und  Alkohol  in  Liqueuren  874. 

Poitevin,  Chlorsilberpapier  ftir  farbige 
Photographieen  966. 


de  Pont^vas,  vgL  bei  Jvetta. 

Pool,  Bereitung  explosiver  Gemeago 
912. 

Pop  off  (A.),  über  Methylamyl-  und 
Methyläihylaoeton  899 ;  Bildung  von 
Aethyldimethylcarbinol  ans  Chlorpro- 
pionyl  und  Zinkmetfayl  580. 

Popoff  (H.),  vgl.  bei  Kosoblakoff. 

Possoz,  vgl.  bei  Parier. 

Prat)  Untersuchung  über  Flnor  176. 

Preyer  (W.),  Einwirkung  von  Sohwe- 
fefkalium ,  Schwefelaromomum  und 
Cyankalium  auf  Hämoglobin  802. 

Pribram  (R.),  Darstellung  von  Niootin 
515 ;  über  Gummi  Ghagoal  748;  Ana- 
lyse der  Milch  882. 

Probst  (E.),  Pjrrocatechin  aus  Buohen- 
holztheerkreosot  688. 

V.  Purgold  (Th.),  vgl.  Morkowni- 
koff  (W.). 

Puscher  (C.) ,  plastisobe  Masse  aas 
Kartoffeln  und  Rübenmark  958. 

Ramdohr  (L.),  Verwendung  von  nn- 
reiner  Carbolsfture  (Kreosotnatron)  zu 
Leuchtgas  948. 

Rammeisberg  (C.),  Untersuchung  der 
phosphorigs.  Salze  141 ;  Zusammen- 
setzung der  Ueberjodsäure  und  der 
Überjods.  Sabee  166;  Analyse  des 
Franklinits  979;  Analyse  der  Feld- 
spath-Zwillinge  von  Karlsbad  988  ;  des 
Glimmers  von  Easton  und  Utö  989; 
Analyse  des  OUvins  aus  dem  Gabbro 
von  Neurode  1026. 

Ransome  (A.),  über  Wirkung  der 
Molecularkraft  11. 

V.  Rath  (G.),  Krystallform  und  Zn- 
sammensetzung des  Meneghinits  974; 
Krystallform  des  KalkspaUis  von  ver- 
schiedenen Fundorten  1005;  Analyse 
von  DiaUagit  aus  dem  Gabbro  von 
Neurode  1026. 

Reboul  (E.),  Verhalten  von  Monobrom- 
äthylen  gegen  Bromwasserstoff  570; 
I>erivate  des  Valerylens  583;  Poly- 
mere des  Valerylens  585. 

Reboul  (E.)  und  Truchot  (P.),  über 
Bildung  gemischter  Aether  und  über 
Amylenäthylat  581  f. ;  über  Hexoylen 
und  Decenylen  586. 

Recknagel,  spec  Gewicht  des  Wein- 
geists zwischen  —  39  und  -{-  47*  878. 

Regnauld  (J.),  über  ThalUnmamalgam 
275. 
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BeibeaAchnhi  AmilyBe  den  Ankerili 
Ton  Yordemberg  1007. 

Reiohardt  (E.),  krystallisirter  kofalens. 
K«lk  ans  einem  Dampfkessel  191 ; 
Methode  der  Aschenanalyse  881. 

Reichenbach  (£.),  Znsammensetenng 
der  Manlbeerbllltter  nnd  ihre  Bezie- 
hung sur  Beidenranpenknuikheit  797. 
'  Reim  (F.),  Znsammensetznng  des 
Lenchtgases  ans  PetroleumrCLckstän- 
den  948. 

R  ei  mann  (M.),  Prüfling  von  käuflichem 
Anilin  960. 

Re  i  n  d  e  1  (F.),  basisch-schwefels.  Kupfer- 
oxyd 803;  Blausäurebildung  853; 
Bildnng  und  Darstellung  von  Ferro- 
nnd  FerridoyanYorbindungen  370;  Ber- 
linerblau 371. 

Reinecke  (A.),  vgl.  bei  Schulze  (£.). 

Reiner  (M.)»  Analyse  des  Mineralwas- 
sers zu  Sauerbrunn  bei  Wiener-Neu- 
stadt 1038. 

Beinsch  (H.),  zur  Daarstelhmg  des 
Cumarins  489 ;  Darstellung  und  Zu- 
sammensetzung des  Ohenopodins  682 ; 
Vorkommen  des  Carviolins  767 ;  Vor- 
kommen von  ozals.  Natron  in  der 
Gkurtenmelde  770. 

Reinsch  (O.),  Anfertigung  Ton  far- 
bigen Metallblättchen  und  irisirenden 
Membranen  967. 

Rembold  (O.) ,  Spaltung  der  Chlna- 
gerbslure  in  Zucker  und  Chinaroth 
482  ;  der  Cbinovagerbsäure  in  Zu<^er 
und  Chinovaroth  488;  TormentiUroth 
und  Tormentlilgerbstoff  486. 

Renault  (B.),  Untersuchung  über  das 
eleetrolytische  Gresetz  115. 

Rennard  (E.),  Daistellung  des  Hyos- 
cyamins  529. 

Reu  seh  (E.),  Lamellarpolarisation  des 
Alauns  und  Vorgang  bei  der  Krystall- 
bildung  102. 

ReuBs  (A.),  Fseudomoiphose  von  Mar- 
kasit  1010. 

Reynolds  (E.) ,  über  Schwefelcyan 
378. 

Reynolds  (R.),  neues  Alkoholometer 
(Liquometer)  14. 

Riebe  (A.),  Verbalten  der  Bleichsalze 
im  Sonnenlicht  158. 

Richter  (A.),  Verfahren  zur  technischen 
Analyse  des  Leuchtgases  949. 

Richter  (C.  A.),  über  Sprengversuche 
mit  Nitroglycerin  912. 


Blöbter  (C.  F.),  mr  DsnteO^g  d«t 
Essigsftnre  890. 

Richter  (Tb.),  über  Indium  267. 

Ri  d  d  e  1,  Steinsalz  von  Petit  Anse  Island 
1007. 

Rieckher  (T h.),  Verhalten  von  Anti- 
monoxydlösung gegen  Zink  256;  Dar- 
stellung von  Quecksilbeijodür  805; 
Dampferzeuger  ftlr  pharmaeeutischa 
Laboratorien  886. 

Rieth  (R.),  Bildung  vonAoetylen  beim 
Verbrennen  von  Leuchtgas  565. 

du  Rieux,  vgl.  bei  Junemann. 

du  Rieux  und  Rottger,  Behandhmg 
des  Rübenmarks  bei  der  Zuckeige- 
winnung  935. 

Rinmann  (L.),  Kohlenstoffgehait  veiw 
schiedener  Stahl-  und  Eisensörten  893. 

Riotte  (£.),  Stetefeldtit  von  Nevada 
1003. 

Ritthausen  (H.),  Gummi  des  Roggen- 
samens 747 ;  Analyse  eines  Blasen- 
eteins 820 ;  Reaction  auf  Prote'instoffe 
878 ;  vivianithaltige  Erde  1001 ;  Ana- 
lyse des  ^1  ergeis  von  Waldau  und 
Weitzdorf  1030. 

R  i  V  i  ^  r  e  ,  Verfahren  zur  Fabrikation 
von  Aetzbaryt  908. 

Rochleder  (Fr.),  über  Quercitrin  und 
Quercetin  731 ;  Vorkommen  der  Citro- 
nens&ure  732;  über  das  Saponin  und 
seine  Spaltungsproducte  748;  über 
Aescigenin,  Caindn  und  Chinovin  749; 
Reihe  des  Aes^glycols  750. 

Rodmann  (Ch.  S.),  Analyse  des  Tur- 
gits  981. 

Eodwell  (G.  F.),  Zersetzung  von 
schwefeis.  Bleioxyd  durcb  Ammoniak 
in  der  Glühhitze  273. 

Rjöhrig  (E.),  zur  Geschichte  des  Ultra- 
marins  966. 

R  5  8  s  1  e  r  (M.) ,  technische  Darstellung 
von  Zinnprftparaten  911  ;  Darstellung 
von  Eisenbeize  955;  Darstellung  von 
Indigcarmin  959. 

Röttger,  Analyse  des  Phosphorits  von 
Auerbach  1002. 

Romei  (G.)  und  Sestini  (F.),  über 
Erkennung  von  Alaun  und  Fai-bstofifen 
im  Wein  876. 

de  Romilly,  Cyanbildung  beim  Ver- 
brennen von  Leuchtgas  352. 

Roscoe  (H.  E.),  chemische  Intensitftt 
des  Tageslichts  108;  Untersuchung 
über  Vanadinverbindungen  287. 
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Bote  (O.),  Aber  Büdimg  kiyrtaHkirtar 

SnlwUnxen  in  Phoephonali*  und  Borax- 
perlen 7;  Untenuchmig  über  die 
Gkbbroformation  Ton  Nenrode  in 
Bchlesien  1026 ;  über  die  Meteorttetne 
▼on  Kn/abinym  (Unffarn)  1047. 

T.  Rosen,  Kryotallform  des  Heza^ 
metbjlenamins  500. 

Rosenstiebl  (A.),  Erkennung  des 
Anilins  neben  Tolnidin  871. 

de  Rosnaj  (Tanpin),  YgL  bei  Costa. 

Ross  (W.  A.),  Verbalten  der  Borax- 
perlen bei  LöthrobnrersQcben  824. 

Bossetti  (F.),  Versncbe  über  Dichtig- 
keitamaximum  nnd  Ausdehnnng  des 
destillirten  Wassers  45. 

Roth  er,  phosphors.  Zinkoxyd-Ammo- 
niak 258. 

Rottger,  TgL  bei  June  mann  und 
du  Rieux. 

Rousseau  (E.),  Scheidung  Ton  Runkel- 
rübensaft 935. 

Rumpf  (G.),  Apparat  lur  gasrolumetri- 
sehen  Analyse  884. 

Runge,  Gewinnung  dea  Bernsteins  im 
Samland  728. 

8  ftn  g  er  (H.),  Apparat  zur  Entwickelung 
▼on  Chlor  884. 

Bai  et  (G.),  über  den  Ausdehnungscofif- 
fidenten  der  Gase  54;  über  Zerseta- 
ung  durch  den  electrischen  Strom  117. 

Salkowski  (£.},  über  hippurs  Eisen- 
oxyd und  Bestimmung  der  Hippur- 
aure  429. 

Salleron,  vgl.  bei  B^rigny. 

Bandber^er  (F.),  Pseudomorphosen 
▼on  Naknt,  Talk  und  Kascholong  1010. 

Sarg,  Krystallisation  des  Glycerins  574. 

B  ay  t z  e  f  f  (A 1.),  Dimethyl-  und  Di&thyl- 
schwefeloxyd  540;  BUdung  von  Tri- 
methylsulfinjodld  541. 

6aytseff(C.),  Producte  der  Einwirkung 
▼on  Natriumamalgam  auf  Anisaldehyd 
445. 

Baytzeff  (C.)  und  Glinsky,  Einwir- 
kung ▼on  essigs.  Quecksilberoxyd  auf 
Bromvinyl  563. 

Bchacht(C.),  Verhalten  des  Chloro- 
forms im  Licht  539. 

Bchachtrupp  (L.),  über  Naohweisung 
giftiger  organischer  Basen  868;  Be- 
stimmung und  Danteilung  des  Mor- 
phins 870. 

Bohaper  (L.),  über  Nitrooumol,  Cumi- 
din  und  Faranitroxylylsftnre  699. 


Boheffer  (L.),  phMpbom.  Xakmxf^ 

Natron  259. 

Bcheibler  (C),  Löslichkett  dea  oxaln 
Blei*8  im  Zuokersall  450;  ▼olome- 
tHsche  Bestimmung  der  Kohlenaftnre 
884;  über  die  Fehlerquellen  bei  der 
optischen  Bestimmung  des  Zuckers 
872 ;  electrischer  Wftrmeregulator  885* 

Beb  eil  er  (L.),  schwefliga.  Uranozyd- 
AlkaUdoppelsake  247. 

Schenk  (R.)  und  Chapman  (K  T.Y, 
über  Pttgh*s  Bestimmuugmetlioae 
der  Salpetersäure  840. 

Scheurer,  ▼gL  bei  Bernard. 

Bcheurer-Kestner  (A.),  krystalliairtaa 
zmns.  Natron  271 ;  Untersuchung  über 
den  Sodabüdungsprocefii  904;  aar 
Fabrikation  des  Aetzbazyts  908 ;  über 
die  BUdung  des  Chlorkalks  909. 

Schiff  (H.),  condensirte  Haiustoffe  498; 
Aldehydbasen  499 ;  Bensyliden-,  Oenan- 
thyliden-  und  Valerylen-Rosanilin  505 ; 
über  die  Aellier  der  Borstare  652; 
Verhalten  ▼on  boi«.  Aetiiyl  oder  Alko- 
hol gegen  Chlorbor,  Chk>raatimon  und 
Chlorphoej^or  553 ;  arsenigs.  Glyoerin 
574. 

Schilling  (N.  H.),  Apparat  lur  Be- 
stimmung des  Schwefehrasserstofiii  im 
LeuchtgM  884;  über  die  Gewinnung 
▼on  Leuchtgas  aus  Petroleumrücketin- 
den  947. 

Bchitti  (C),  pyroteehnische  kfittbeilun- 
gen  886. 

Sohle  husch  (W.),  über  Monoohlor- 
▼alerians&ure  und  Valerolaotina&nre 
404;  Dichlorpalmitins&ure  406. 

Seh lö sing,  Bestimmung  des  Stiekstoffa 
in  organischen  Verbindungen  859. 

S  ch  m  i  d  (W  e  rn  e  r),  Analyse  der  menedi- 
lichen  Haut  818. 

Bchmidt  (C),  Analyse  des  Eioenwaa- 
sers  ▼on  Stolypin  1042;  Analyse  der 
Gase  der  Schwefelquelle  ▼on  MichaOoiw 
im  Kaukasus  1045. 

▼.  Schneider  (W.),  Darstellung  ▼on 
reinem  Platin  und  Iridium  814 ;  Tren- 
nung des  Platins  von  anderen  Platin- 
metallen 854. 

Bohnitaer  (G.)>  sur  Darstellung  der 
Citronsäure  467;  Analyse  von  5ster^ 
reichischem  Bauxit  981. 

Schönbein  (C.  F.),  über  Ozonide  188; 
Bildung  ▼on  Waaserstoffhyperoxyd  in 
alkohoHschea  Harzldsungen  183;  Ver- 
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liaHea  der  ChuiJaMnetitr  im  Licht 
188;  über  Naohweiiiizig  dee  Oeoiih  in 
der  Luft  180 ;  Flaoresoenz  des  Brui- 
lins  730;  Einflufii  der  BlaaB&aro  «of 
kAtftlytiBChe  ErBcfaeixiiingen  807. 

Schöne  (E.),  Krjstallform  und  Zosam- 
meneetzimg  des  Kalihydrats  186; 
Untersuchung  Aber  die  Schwefelver- 
bindnngen  des  Kaliums  und  Natriums 
187. 

Schorlemmer  {CX  über  Düsopropyl 
und  Amylisopropyl  666. 

8c h rauf  (A),  über  die  physikalischen 
Eigenschaften  der  KrystaUe  2;  über 
den  Zusammenhang  zwischen  der  Fort- 
pflanzung des  Lichts  in  der  Materie 
und  der  Molecularconstruction  4. 

Schröder  van  der  Kolk,  vgl.  bei 
▼  an  der  Kolk  (H.  W.  Schröder). 

S  c  h  r  ö  tt  e  r  (A.),  Indium  aus  ^Preiberger 
Blende  262;  gelbe  Färbung  des  Thal- 
Uumglases  921. 

Sohütsenberger  (P.)|  Entfernung  der 
Druckersohw&rse  aus  Papier  953. 

Sohultaen  (O.),  Zersetsungsproduote 
des  Caffeins  mit  Bar^twasser  516; 
Fleischmilchsfture  im  Harn  nach  der 
Vergiftung  mit  Phosphor  815;  vgl. 
bei  Graebe  (C). 

Schnitzen  (0.)  und  Naunyn  (O.), 
Verhalten  der  Kohlenwasserstoffe  der 
Benzolreihe  im  Organismus  814. 

Schulz  (Hugo),  Dialyse  der  Asche 
der  Cichorienpflanze  769;  Trocken- 
apparat für  Pflanzensubstanzen  885; 
ioialyse  von  Knochenkohle  938. 

Schulze  (E.),  zur  Bestimmung  der 
Salpeters&ure  und  des  Stickstoffs  889. 

Schulze  (£.)  und  Reinecke  (A.),  Zu- 
sammensetKung  yerschiedener  thieri- 
scher  Fette  817. 

Schulze  (Fr.),  Über  Moleeularbewegung 
bei  Flüssigkeiten  18 ;  zur  Bestimmung 
der  Salpeterafture  889. 

Schwan  da,  Erkennung  des  Bilirubins 
im  Harn  883. 

Schwaner t  (H.X  Tgl.  bei  Limprieht 
(H.). 

Schwarz  (Ed.),  Analyse  des  Mineral- 
wassers in  Mödling  bei  Wien  1037. 

Schwarz  (H.),  über  die  Zersetzung 
Chroms.  Salze  durch  Schwefelsäure 
246 ;  Verarbeitung  von  Tellurerz  257 ; 
Trennung  von  Kalk  und  Magneda 
844 ;  Cement  mit  Magnesia  915 ;  über 
Darstellung  des  Httmatinons  925. 


Schwarzenbaofa,  PlatinoyanTsrbln-' 
düngen  der  EiweiAkörper  772. 

Schweikert  (H.),  phoaphors.  Zink- 
oxyd-Ammoniak 259;  über  Trennijng 
des  Zinkoxyds  von  der  Phosphorsäure 
und  Verhalten  des  kohlens.  Zinkoxyds 
847. 

Scott  (W.  L.),  über  Explosion  der 
SchiefsbaumwoUe  mit  Alkalimetallen 
914. 

Secchi  (A.),  Spectralbeobaohtnngen  an 
Gestirnen  107. 

See  gen,  über  die  Ausscheidung  des 
Stickstoffli  791. 

Seelheim  (F.),  vgL  bei  t.  Baum- 
hauer (E.  H.). 

Seligsohn  (M.),  Verhalten  der  phos- 
phormolybdftns.  Salze  organischer 
Basen  866. 

Serra-Carpi  (J.),  Pendel  zur  Bestim- 
mung des  spec.  Gewidits  fester  und 
flüssiger  Körper  80. 

Sestini  (F.),  über  Schwefel  in  Blas« 
chenform  149;  Löslichkeit  des  Chinins 
518;  Wachs  der  Cochenille  705; 
Zucker-  und  Säuregehalt  verschiedener 
Früchte  764;  vgl.  bei  Bomei  (G.). 

Severi  (D.),  Einfiuft  von  künstlichem 
oder  natürlichem  Magensaft  auf  Gäh- 
rungsprocesse  795. 

Shepard  (Ch.  U.),  Classification  der 
Meteorite  1047;  Analyse  des  Meteor» 
eisens  von  Bonansa  (Mexico)  1050. 

Sherlock  (Tb.),  Darstellung  von  Cam* 
melbraun  966. 

Siersch  (A.),  Verhalten  von  Zink  und 
Zinkoxyd  gegen  Chlomatriumlösung 
257;  Darstellung  von  Fettalkoholen 
aus  den  niedrigeren  Gliedern  582; 
Umwandlung  des  Aethylalkohols  in 
Propylalkohol  durch  Ueberführung  in 
Cyanäthyl  und  Propylamin  536 ;  Niohi- 
anwendbarkeit  veninkter  Eisenpfannen 
zum  Verdampfen  von  Kochsalzlaogen 
907. 

Sie  vers,  Analyse  von  Kascholoqg  1010. 

Silliman  (B.),  DestiUationsproducte  von 
califomischem  Petroleum  946. 

Silva  (R.  D.),  über  Amylamm ,  Di- 
und  Triamylamin  502;  Analyse  des 
Titaneisensands  von  Santiago  980. 

Simier  (R.  Th.),  Analyse  des  Helve- 
tans  987. 

Simpson  (M.),  Dijodaceton  398;  Bern- 
steinsäure  aus  AethylidencUorür  462. 
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Anlömmgiifei^ 


Bimpaon  (M.)  und  Gantier  (A.), 
Cyanwasseratoff-Aldefayd  566. 

Bkey  (W.),  Absorptioti  von  Gasen  durch 
Kohle  88;  Verhalten  der  Pboaphor- 
BAure  gegen  Kiesels&ure  und  Wölf- 
ramB&ure  145;  Darstellttng  Ton  Sohwe- 
felcjunmetallen  378;  Verhalten  ton 
Kobaltsalzen  gegen  Ferridcyankoliam 
850. 

Sie  cht  a  (F.  W.),  Analyse  eines  Qoarz- 
andvsits  ans  dem  Illowathal  1022. 

Smith  (E.),  Erkennung  Ton  schwefliger 
und  salpetriger  S&ure  886. 

Smith  (J.  L.),  Fahlerx  (Tetrahedrit), 
Yon  Little  Bock,  Arkansas  975;  Naknt 
Yon  Little  Rock,  Arkansas  991;  Ana- 
lyse des  Bear-Creek  Meteoreisens 
1060. 

Smith  (M.  H.),  vgl.  hei  Chapman 
(E.  T.)  und  Wanklyn  (J.  A.). 

Smith  (R.  H.),  Oxydation  von  beneo^s. 
Aethyl  und  Metbyl  409. 
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▲aal.           badautat  Analf««. 

A»w. 

AnwandBBf. 

•ladap. 

Medapaakt. 

Aionw.             „ 

Bpannkr. 

Spannkraft. 

Jj*t. 

BaMtlmmunf. 

ap.  O. 

apaoidiicbaa  OtwtcM. 

BUd. 

BildVBff. 

ap.  W. 

OOMI.                      „ 

CoMtSlaUoB. 

Tnnapa. 

DMipfd. 

Diinipfdiehtc. 

Umwandl. 

Unwaadlang. 

»Wt. 

DMatellanc. 

Untenak. 

»»w. 

ElowirkUB«. 

JJmfn. 

ark. 

Varb. 

Yarbindiinff. 

KryaUnf.          . 

Xrjatallferm. 

Vark. 

Terbalten. 

U»,  DunpfW.   . 

York. 

▼arkoaiBMB. 

l«t.8afeMalsw.  « 

a.                     San. 

laractaBiif 

L«al. 

LDallohkait. 

Ena. 

Paasdam.         , 

Paandomorphoaa. 

DmamraaatBtaa  Aetber    afahaa    iaa  AUfaskainaA    anter  i 

dar 

Mbm  «dar  daa  Salablldara. 

AbietiiMAare  :  Dant  727. 
AceDaphten  (AcetylonaphtaUn)  594. 
Aorniaphtephydrür,  696 ;  York.  699. 
Aoenaphtenkjühiiii  596. 
Aoetaldehjd,  Tgl.  Aldehyd. 
Aoetobenxoweins.  Aethyl  465. 
Aceton:  Verh.  gegen  Jodwaasentoff  844; 

gegen  Ammoniak  und  Schwefelkohlen- 

Stoff  396 ;   gegen  Chloijod  398 ;  Bild. 

ans  Methyb'odchloracetol  671. 
Acetonin,  fiUd.  897. 
Acetoneinre :  Identitit  mit  Dimethoxal- 

aftore  nnd  laooxyhnttera&nre  459. 
AoetoMÜioylwaaeento(ff;  BUd.  488. 
Aoetotraubena.  Aethyl  466. 
Aoetoweina.  Aethyl  465. 
Aoetylen  :  Verh.  gegen   Uebermangaa- 

anre  836;  gegen  Jodwaasentoff  344 ; 

BUd.    bei   UttroUkommener   yerbren- 

nnng  von  Lenohtgaa  666. 


Aeetylonapbtalia,  TgL  Aeenaphten  594 
AcetylqueoksUberoxyni^htyl  717. 
Aoetyl'Balioyl,  vgL  CumaraAnre. 
Achtaragdit   (Achtarandit) ,   von   WUni, 

Zna.  997. 
Ackererde,  TgL  Bodenkunde. 
Aoonitsftnre  :  Electrolyse  885. 
Acorin  753. 

Acroleln,  Verh.  gegen  KaU  404. 
Acrothialdin  500. 

AorylaAore,  Verh.  gegen  Brom  408. 
Aetmeacena  110. 
Adhiaion  von  Flüaaigkeiten  14. 
Adnlar  vom  ZiUerthal   nnd   Ton  Gtatf- 

bündten,  KryataUf.  987. 
Aepfel,  Zucker-  und  Alkoholgehalt  des 

Mosts  und  Weins  939. 
Aepfelsfture,  Electrolyse  886. 
Aequiyalent  :   eleetnschea    Aequivalfint 

116. 
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Aeflchjnit,    Zus.  210;    Hethoden   dar 

Analyse  833;  Anal.  998. 
Aesoigenin,  York,  und  Zus.  761. 
Aesciglycol  750. 
Aesciglyooial  750. 
Aesciglycolsäure  750. 
Aesciglyoxal  751. 
Aeseiglyoxalsätire  751,  752. 
AesoinsAare,  Bild,  und  Spaltung  751. 
Aescioxalstture  751. 
Aescoroeitn,  Bild.  753. 
Aescorcin,  Bild.  751 ;  Zus.  und  Eigensch. 

753- 
Aesculetin,  Einw.  Ton  Kali  751  f. 
AescnlinsAnre,  Bild,  aus  Saponin  749. 
Aesonlns  Hippocastannm  (Rofskastanie), 

Unters,  der  Bestandtheile  749  f. 
AethendisnlfosAnre  558. 
AethensulfosAure  558. 
Aeiher(Aethylftther),  Atisd.  58;  sp.  W.57. 
Aether,    susammengesetsta ,    £rk.    der 

Beinheit  dnroh  Titarlmng  875;   Best 

im  Wein  875. 
Aeibersofaweaige  fiftnre,  Bild.  566 ;  Const 

557. 
Aetherschwefligs.  Kali,  Darst  656. 
Aethomethoxals&nre,  Oxydationsprodaote 

mit  Ghromsfture  458. 
Aetboxylchloräther,    Bild.    646;    Yerii. 

547. 
AethylaoetylesslgsSnre ,    vgl.  Aethylcro- 

tons&ure. 
Aethylftihoxyiather,  Büd.  546. 
Aethylalkohol,  vgl.  Alkohol. 
Aethylameisens.  Baryt»  Bild.  388. 
Aethylamin,  Yerh.  gegen  Jodwasserstoff 

847 ;  Umw.  in  Aetbylalkohol  535. 
Aethylamyläther,  Bild,  nnd  Yerii.  682. 
Aethylanilin,  Zers.  durch  Jodwasserstoff 

847. 
AethylbenzoesAure  I    Bild,   aus   Diäthyl- 

benzol  und  Eigensch.  610. 
Aethylbeniofis.  Baryt  610. 
.  Kalk  610. 

9  Kupfer  610. 

»  Silber  610. 

Aethylbensol,   Siedep.  66;    Oxydations-^ 

producte  609 ;  Bildung  aus  Naphtaliii 

710. 
AvthylbemoweinsAnre  466. 
Aethylbensylamhk,  Bild.  610. 
Aefhylbromsalicylwasserstoff  436. 
AethyibrucinpentajodÜr  527. 
Aethylbrucintrijodür  627. 
Aeibylchloräther ,   Einw.  von  Natrium- 

alkoholat  546. 


Aethylorotonsaiire  466,  Const  alsAeifa^ 

acetylessigsäore  467. 
AeihylcrotonsAnrechlorid  457. 
AeihyldecyUlher,  BUd.  682,  688. 
AethyldiaibylglyooiaureAther  466. 
Aethyldimetiiylearbinol,  Bild,  aus  Chlor- 

propionyl  und  Zinkmethyl  680. 
Aeihylen  :    Molecularvolum   38;    YeiK 

gegen  üebermangansäure  335  f. ;  Yeili. 

gegen  Jodwasserstoff  344 ;  Einw.  von 

SchwefQlBäureoxychlorOr   559;    Yerb. 

mit  Kaliumplatinchlorflr  561. 
Aethylendi&thylaceton  648. 
Aethylendicarbonsfture ,   vgL  Berastein- 

sttore. 
Aethylenoxychlorid  (Glyoolchloriiydrin), 

Darst  563. 
Aethylenoxyjodid        (Glycoljodhydrin), 

Darst  und  Yerh.  gegen  Zinkftthyl  oder 

Zinkmethyl  564  f. 
AethylessigsAure ,    nicht   identisch    ndt 

Buttersänre  391.  - 
Aethylglyools.  Aethyl,  Yerii.  467. 
Aethylheptylftther,  BUd.  582. 
Aethylhexyiafher,  Bild,  und  Zers.  dnrdi 

Bromwasserstoff  582. 
AethylhexylenwasserBtoff,  Bild,  aas  Sty- 

rol  349. 
Aeihylldenbromür,  vgL  Monobromäthyl- 

bromfir. 
Aethylidendicarbons&nre,  vgL  Benistam- 

sftnre. 
Aethyliden-Dioxamid  499. 
AethylisathionsBore,  Bild.  660. 
Aethylis&thions.  Natron  560. 
Aethylmercaptan,  Yerh.  gegen  Brom  656. 
Aethylnitrosalicylsäore  436. 
AethylootylAther,  Büd.  682. 
Aethylorcin  737. 

Aethylphenolsulfosftare,  Bild.  63a 
Aethylphenyl ,   Zers.   durch  Jodwssier- 

stoff  349. 
Aethylp3rrophoBphorsllure,  Bild.  666. 
Aethylpyrophosphors.  Baryt  666. 
Aethylsalieylwasserstofl^  Yerb.  mit  Eang- 

säureanhydzid  431 ;  Daist  434 ;  Yerb. 

mit  sweifach-sdhwefligs.  Natnm  4S& 
Aethylsalidin  486. 
Aethylsalidin-PlatiBchlorid  436. 
Aethylsehwefelsaore»  vgl.  äthylschweflige 

Sfture. 
Aethylschweflige  Stare  (Aethylsohwofel- 

Stare),  Bild.  666,  567;  Const  557. 
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Aeihybobwefliga  Bsryt  666. 

Aethylstrychniatrijodür  526. 

Aethyltoluol,  Siedep.  66. 

AethylwasMntofi;  Löel.  In  Alkohol  844; 
Bild,  aus  Acenaphten  546. 

Aetfaylzyloli  Siedep.  66. 

Affinitftt,  TgL  YerwandtsohafL 

A«aT«  amerioana,  Unten,  des  Safts  941. 

Akasga-Gift  766. 

Alaun,  LamellaipolariBation  102;  Erk. 
im  Wein  876. 

Albumin,  Zets.  durch  Jodwasserstoff  348; 
Darst  und  Zus.  772 ;  Zers.  durch 
AlkaUen  773 ;  Best  im  Harn  u.  s.  w. 
879. 

Alcea  rosea,  eigenthümlicher  Bestand- 
theil  (Obreguin)  766. 

Aldehyd  (Acetaldehyd) ,  Verb,  gegen 
Jodvasserstoff  344;  Verb,  mit  Blau- 
s&ure  356. 

Aldebydbasen,  BUd.  499. 

Aldehyd-Bromquecksilber,  Bild.  563. 

Aldehyde,  Einw.  auf  Harnstoff  498. 

Alizarin,  Zers.  durch  Jodwasserstoff  349 ; 
Darst  naoh  £.  Kopp  955  f.;  Ober 
Verwendung  von  k^stalUsirtem  und 
sublimirtem  AÜsarin  sum  Fl&rben  959. 

AlkaUen  :  Best  in  den  Balaen  organi- 
scher Säuren  842. 

Alkohol  (Aethylalkohol)  :  Ausd.  52 ;  sp. 
W.  57;  Oxydation  durch  Ueberman- 
gansäure  338;  Bild,  ans  Aethylamin 
535;  Umw.  in  Propylalkohol  586;  sp. 
G.  des  Weingeistes  sswischen  —  89 
und  -[~  ^7®  878 ;  Best  in  Liqueuren 
874. 

Alkohole  :  Verb,  gegen  Jodwasserstoff 
844;  Darst  von  Fettalkoholen  aus 
den  niedrigeren  Gliedern  582 ;  Einw. 
von  Zinnchlorid  587;  substituirte  der 
Bensylgruppe  668. 

Alkoholometer,  rgl.  Apparate. 

Allotropie  des  Kohlenstoff^  28. 

Allozan,  York,  im  Harn  816. 

Allyl,  Zers.  durch  Jodwasserstoff  348. 

Allylbmcinpentajodftr  637. 

Allylbruointrijodar  527. 

Allylen,  Yerh.  gegen  UebermangaoBänre 
835. 

Alosa  Menhaden,  Kohlenwasserstoffe  aus 
dem  Oel  606. 

Aluminium,  Verb,  gegen  übermangatis. 
Kali  250. 

Aluminiumbronae,  vgl.  Legirangen. 

Amalgame,  Anw.  von  Natriumamalgam 
cum  Amalgamiien  von  Metallen  898. 


AmeiseoiftQie,  Oxydation  duroh  Ueber- 
mangansfture  835;  Verb,  gegen  Jod- 
wasserstoff 345;  Eiectrolyse  384;  Bild, 
aus  Kohle  387 ;  Oxydation  durch 
Chromsäure  388 ;  York,  im  Torfwas- 
ser 944. 

Ameisens.  Aethyl,  Zers«  durch  Jodwas- 
serstoff 345. 

Ameisens.  Kupferoxyd-Strontian,  optisch- 
krystallographische  Unters.  102. 

AmidobenzoSsäure  :  zur  Characteristik 
der  verschiedenen  Modifioationen  und 
Yerh.  gegen  Cyan  410. 

Amidodiimidodiphenol  625. 

Amidoimidohydrox3rphenol  626. 

Amidomesitylen  (Mesidin),  Bild.  708. 

Amidomesitylen-Oblonsinn  708. 

Amidomesitylensäure  706. 

Amidomonooxysulfobensid  687. 

Amidotyrosin  496. 

Amidovaleriansäure,  vgl.  Butalanin. 

Ammoniak,  Molecularvolum  88;  Darst 
von  absolut  reinem  185;  Yerh.  gegen 
Schwefels.  Bleioxyd  in  der  Hitse  273 ; 
sur  Best  im  Trinkwasser  827  f . ;  cur 
Best  mittelst  Natronkalk  839 ;  Best 
mittelst  Jodqueoksilberkalium  841 ; 
Gewinnung  aus  verdünnten  Flfissig- 
keiten  903. 

Ammonium-Molybd&noxyfluorid  236. 

Amphibolit,  von  der  Insel  Hochland 
1016. 

AmphitaUt  von  Honrsjoberg,  Anal.  998. 

Amylalkohol :  Const  des  durch  Gährung 
gebildeten  580;  Yerh.  gegen  Salpeter- 
säure 581. 

Anylamin  :  Bild.  364,  502. 

Amylanilin  :  Zers.  durch  Jodwasserstoff 
847. 

Amylbenzol  (Amylphenyl)  :  Biedep.  66, 
611;  Einw.  von  Brom  611. 

Amylbrucinpentajodür  527. 

Amylbrucintrijodür  527. 

Amylen  :  Yerh.  gegen  Uebermangan- 
säure  336;  Yerh.  mit  Kaliun^^latin- 
chlorOr  561;  als  Bestandtheil  der 
Kohlenwasserstoffe  des  Menhadenöls 
606. 

Amylenäthylat  t  Bild.  682. 

Amylessigsäure  :  nicht  identisch  mit 
Oenanthylsäure  891. 

Amylisopropyl  667;  Const  568. 

Amylorcin  737. 

Amylphenyl,  vgL  Amylbenzol. 

Amylstrychninpentajodür  526. 

Amylstrychnintrgodür  526. 


1080 


Amyltolool  :  Siedep.  66;  Du«t  667. 

AmyltolaolschwefelBäore  668. 

AmyltolnolsobwefelB.  Kali  668. 

AmylwaMeretoff  :  Bild,  am  TerpentmOl 
850;  alt  BesUndtheil  der  Kohlen- 
wanentoffe  des  Menhadenöls  606. 

Amylxyiol  (Amylxjiyl)  :  Bigenscb.  66, 
697. 

Amjlxylolschwefels&ure  697. 

Amylxylolschwefels.  Kali  697. 

Analyse  :  Anw.  der  ßpectralanalyse 
auf  mikroBOopisQhe  Untersuchungen 
105;  aar  qualitativen  Nachweisnng 
rnid  Scheidung  von  Metalloxyden  828; 
aar  Anw.  des  Boraxglases  bei  L6th- 
rohrrersuchen  824;  Nadiweisang  von 
Mangan  und  anderen  Metallen  mit- 
telst chkn.  Kali  824;  aur  volametri- 
scben  Bestimmung  von  Sftnren  825; 
spectralanalytische  Unters,  von  Farb- 
stoffen 825;  aur  Analyse  von  Trink- 
wasser 826;  von  Aschen  881;  Aof- 
schlieAmng  von  Silicaten  882;  Ver- 
fahren aur  Analyse  von  Mineralien, 
welche  neben  Niob-  und  Tantalsinre 
auch  Titansiure  enthalten  888;  oiga- 
nisohe  Analyse  :  Verfahren  von  A. 
M  i  t s  oh  er  1  i  o  h  855 ;  Best  des  Sehwe- 
fels  nach  Otto  und  v.  Gruber  868; 
des  Stickstoffs  nach  Schl5sing859; 
nach  M^ne  861;  melaasimetriscbe 
Methode  988. 

AnamesH  aus  dem  unteren  Mainthal 
1024. 

Anamide  383. 

Anatas ,  Bild,  in  LSthrohrperlen  7  f. ; 
Vork.  in  Cleveland  980. 

Andesit:  Quanandesit  (Dacit)  aus  Bieben- 
bflfgen  1022. 

Anilin  :  Zers.  durch  Jodwasserstoff  347  ; 
Verb,  gegen  salas.  Camphen  606; 
£rk.  neben  Toluidin  871 ;  Prüfung 
von  kttuflichem  fOr  die  Darst  von 
Fuchsin  960. 

Anilinfarbstoffe,  Bild,  im  Kleinen  606; 
Ck>nst  607 ;  über  venohiedene  961, 
962;  zur  Gtow.  des  Arsens  aus  Fueh- 
sinrflckstKnden  u.  s.  w.  966. 

Anilingrau  (Mureln)  :  Darst  964. 

Anilingrün  :  Dant  963;  vert  de  Saint 
Rambert  und  Anilingiün  aus  pikrins. 
Trilthylrosanilin  964. 

Anilinroth  :  Vork.  in  der  Aplysia  depi- 
lans  821. 

Anilinsdiwarz  :  FXrbea  damit  966. 


Anilinviolett  ;  Dant   von  Mei 

violett  (Violet  de  Paris)  961 ;  ÜSalichea 
Anilinviolett  (Aethylrosanilinsals)  969. 

Anisaldehyd  :  Einw.  von  NatrimwamaV- 
gam  446. 

Anisidin,  vgl.  MonoamidomethylphenoL 

Anissfture  (Methylparaoxybonyolelnre)  ; 
Zers.  mit  verdünnter  SchwefeUuie 
bei  200<^  444;  Büd.  aus  Methylkreaol 
444;  Verb,  gegen  Cbloraeetyl  445; 
Bild,  aus  MethyikresoUther  683. 

Anisursinre  :  Bild,  aus  Anisstare  im 
Organismus  816. 

Ankerit  :  von  Vordembeiig,  Kryatallf. 
und  Anal.  1007. 

Anthracen  :  Zers.  durch  Jodwaasentoff 
349;  Darst.  697;  Verb.  698;  ver- 
wandter oder  damit  identischer  Kob- 
lenwassentoff  601 ;  Verb,  mit  PQmn- 
säure  604. 

Anthracenwasserstoff  (Anthraeenhydrflr), 
€hH|,  :  Bild.  849,  698. 

Anthradt  :  Anal,  von  glasritsendom  An- 
thracit  970. 

Antimon  :  ReAraetionsaquivalent  100; 
Anw.  in  bydroelectnsofaen  Ketten 
118;  über  die  FlUung  durch  Zink 
265;  Vork.  von  Gediegen-Antinson  in 
Canada  973. 

Antoxon  :  vgl.  Oaon. 

Aphrodaescin  :  Zus.   und  Spaltung  761. 

Aplysia  depilans  (Seehase)  :  Aber  den 
Farbstoff  denelben  821. 

Apparate  :  sur  Entwiekehing  verschie- 
dener Gase  884;  sur  gasvolumetri- 
sehen  Analyse  884;  cur  Bestimmung 
des  Bchwefelwasserstofib  im  Leucht- 
gas 884;  sum  Sammeln  und  Aus- 
waschen von  NiedersdiUgen  884; 
Vorrichtungen  für  verschiedene  Vor- 
lesungsversucbe  124;  Alkoholometer 
(Liquometei^  14;  Aspirator,  nene 
Form  886;  Barette,  abänderte  Form 
884;  Dampfapparat  rar  pharmaoeiiti- 
sche  Laboratorien  886;  DeatillationB- 
apparat  sur  Fractionirung  von  Mine- 
ralölen 886 ;  Filter  von  Glas  oder  Sand 
834;  Gasofen,  sur  Erseugung  hoher 
Temperaturen  885;  Gewichte  :  Ad- 
Justirung  884;  Luoimeter  (aar  Best 
des  Leuchtwerths  der  BrennSle)  946; 
Lnfttbermometer  für  Temperaturen 
oberhalb  des  Siedep.  des  Queekailben 
38:  Mikrospectroscop  106;  Photo- 
meter, neue  108;  Tiegel  aoa  Kalk 
886;  Anal,  von  englisehen  Giaphit- 
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tiegeln  900;  Trockenapparat  £Qr 
Pflanzensubstanzen  885;  Wttrmerega- 
Utor,  electrischer  885. 

Argyraescetin  :  Bild,  751. 

Ai'gyraescin  :  Zus.  und  Spaltung  751. 

Arsen  :  RefractionBftqulvalent  100;  allo- 
tropische Zustände  252 ;  York,  in  dem 
kohlens.  Natron  846;  zum  Nachweis 
in  gerichtlichen  Fftilen  846;  zur  Ge- 
winnung aus  den  Fuchsinräckständen 
965. 

Arseneisen  :  vgl.  Ldllisgit  und  Leuko- 
pyrit. 

Arsenige  Säure  :  Yerh.  gegen  Wasser- 
stoff bei  440<>  172. 

Arsenigs.  Aethyl  :  Darst  552. 

Arsenigs.  Glycerin  574. 

Arsenmagnesiom  195. 

Arsens.  Aethyl  :  Darst  551. 

Arsens.  Baiyt  -  Chlorbaiyum  :  künstlich 
krystallisirt  6. 

Arsens.  Bleioxyd  -  Chlorblei  :  künstlich 
krystallisirt  6. 

Arsens.  Chinin  :  Zus.  618. 

Arsens.  Eisenoxyd  :  Yerh.  der  Lösung 
beim  Erhitzen  oder  Yerdünnen  288. 

Arsens.  Kalk-Chlorcalcium  :  künstlich 
krystallisirt  6. 

Ar8ens.Magne8ia-Chlonnagneaium :  künst- 
lich krystallisirt  6. 

Arsens.  Manganoxydul  -  Chlormangan  : 
künstlich  krystallisirt  6. 

Arsens.  Oenanthylidenrosanilin  505. 

Arsens.  Salze  :  künstliche  Darstellung 
Yon  krystaUisirten ,  dem  Apatit  und 
Wagnerit  entsprechenden  Chloroarse- 
niaten  6. 

Arsens.  Strontian-Chlorstrontium  :  künst- 
lich krystallisirt  6. 

Articulit  :  vgL  Itacolumit 

Asche  :  über  den  Natrongehalt  von 
Pflanzenaschen  763  ;  Anal,  von  Pflan- 
senasohen  831;  Nachweisung  des  Na- 
trongehalts 833. 

Aspidium  filix  mas  :  Bestandtheüe  484. 

Aspirator  :  vgl.  Apparate. 

Atakamit  :  künstliche  Bild.  304. 

Athmen  :  EinfluDs  von  Ruhe  und  Arbeiti 
verschiedener  Kost  und  Hunger  auf 
den  Stoffwechsel  781. 

Atmosphäre  der  Erde  :  zur  Best  des 
Ozons  in  der  Luft  179;  Kohlensäure- 

S ehalt  der  Luft  Brasiliens  183;  Ein- 
uls  des  salpetrigs.  Ammoniaks  der 
Luft  auf  Yerwitterung  u.  s.  w.  184 ; 
atmosphärischer  Staub  als  Quelle  der 

jAliTwlMriQht  f.  Ch«m.  «.  ■.  w.  f.  IMT. 


Yerunreinigong  von  Säuren  184;  Ein* 
fluTs  der  künstlichen  Beleuchtung  auf 
die  Luft  geschlossener  Bäume    95Q, 

Atom  :  Qeschwindigkeit  der  Bewegung 
der  Atome  27. 

Atomgewichte,  chemische :  Untermiohim- 
gen  von  Stas  Über  die  Oesetze  der 
chemischen  Proportionen  und  Atom- 
gewichte 15. 

Atomioität,  vffl.  Werthigkeit 

Atommechanik  20. 

Atriplex  hortensis  (Gartenmelde)  :  Ge- 
halt an  oxals.  Natron  770. 

Anfschliefsung,  vgl.  Analyse. 

Ausdehnung  durch  die  Wärme  :  von 
Chlor-,  Brom-  und  Jodmetallen  48  f. 

Azobenzid  :  Bild,  und  Yerh.  508. 

Aaoxybenzid  :  Bild,  und  Yerh.  503. 

Baranilin  960. 

Barrandit  :  aus  Böhmen,  Anal.  1000. 

Baryt  :  Fabrikation  von  Aetzbaryt  908 ; 
Adw.  bei  der  Zuckerfabrikation  936. 

Baryumalkoholat  543. 

Basen,  organische  :  Bild,  aus  Aldehyd 
und  Ammoniak  499;  neue  flüchtige 
Base  aus  Chlorcyan  und  Natrium- 
alkoholat  500;  Superjodide  verschie- 
dener Basen  525 ;  Umwandl.  von  Amin- 
basen  in  Alkohole  534;  Base  aas  der 
Hefe  743;  aus  Bier  746;  Erk.  und 
Yerh.  gegen  verschiedene  Agentien 
866  f. ;  Sublimation  organischer  Basen 
868. 

Baumwolle  :  Phosphorsäuregehalt  764; 
Untersch.  von  Wolle  953. 

Bauxit :  AnaL  von  österreichischem  981. 

Beizen  :  Darst  von  Eisenbeize  956. 

Beleuchtungsstoffe  :  zur  Fabrikation  aas 
verschiedenem  Material  944  f. ;  Appa- 
rat zur  Best  des  Leuchtwerths  der 
Brennöle  946;  vgL  Leuchtgas.     '^ 

Bellone  vulgaris,  vgl.  Homfisch. 

Benzaldehyd,  vgl.  Benzoylwasserstoff. 

Benzerjrthren  :  York,  im  Theer  699; 
Yerh.  gegen  Pikrinsäure  606. 

Benzil  :  vermuthete  Bild.  674. 

Benzoesäure  :  Beduction  durch  Jodwas- 
serstoff 346;  Electrolyse  384. 

Benzofo.  Aethyl  :  Oxydation  duroh 
Chromsäure  409. 

Benzols.  Methyl  :  Oxydation  durch 
Chromsäure  409. 

Benzoglycolsäure  :  Einw.  von  Natriom- 
amalyim  428. 

70 


1082 


Sachregister. 


Bensoin  :  Const  und  Yerli.  gegen  Salz- 
säure 416. 

Benzol :  physikalische  Eigenschaften  der 
Chlorsabstitutionsproducte  36 ;  spec. 
Gew.  47;  Ausd.  48;  Siedep.  66;  Verh. 
gegen  Uebemiangansäure  336  ;   Verh. 

•  gegen  Jodwasserstoff  345 ;  alsBestand- 
theil  der  Kohlenwasserstoffe  des  Men- 
hadenöls  606;  zur  Greschiohte  der 
Benzolreihe  607 ;  Ozydationsproduct 
mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwe- 
felsäure 607;  Einw.  von  Schweflig- 
sfturechlorid  608;  Einw.  von  chloriger 
S&nre  644. 

Benzolschweflige  Säure  :  Einw.  von 
Wasser  629 ;  von  Alkalien  und  Chlor  630. 

Benzolsulfid,  vgl.  Schwefelphenyl. 

Benzonltril  :  Verb,  mit  Brom  Wasserstoff 
361. 

Benzosalicylwasserstoff  (benzoylsalicy  lige 
Säure)  432. 

Benzotraubens.  Aethyl  464. 

Benzotrichlorid  :  Darst.  661. 

Benzowcins.  Aethyl  464. 

Benzoyl-Dihai-nstoff  499. 

Benzoylsalicylige  Säure,  vgl.  Benzosali- 
cylwasserstoff 432. 

Benzoylwasserstoff     (Bittermandelöl) 
Beduction  durch  Jodwasserstoff  346 
Darst     des    blausäurehaltigen    415 
Umw.  in  zweifach-cssigs.  Benzol  415 
Einw.  von  Natrium  672. 

Benzylamin  :  Bild,  der  verschiedenen 
Formen  508;  Eigensch.  510;  vgl.  Di- 
und  Tribenzylamin. 

Benzylamin-Platinchlorid  511. 

Benzylidenrosanilin  505. 

Beraunit  :  von  Hrbek,  Anal.  999. 

Berberin  :  Darst.  aus  Golumboholz  531. 

Bernstein  :  Vork.  und  Grewinnung  im 
Samland  728;  Auflösung  in  Kohlen- 
wasserstoffen und  Leinöl  968. 

Bemsteinsäure  :  Oxydation  durch  Ueber- 
mangansäure  335;  Beduction  durch 
Jodwasserstoff  345  ;  Electi-olyse  385 ; 
Verh.  gegen  Zink  und  Natriumamal- 
gam 459;  Const.  461;  über  die  Bild, 
ans  Buttersäure  461;  aus  a  Chlorpro- 
pionsäure (Aethylidendicarbonsäure) 
und  aus  y^  Chlorpropionsäure  (Aethy- 
lendicarbonsäure)  461  f. 

Bernsteins.  Aethyl  :  Verh.  gegen  Zink 
und  Jodäthyl  460. 

Bernsteins.  Amyl  :  Verh.  gegen  Natrium- 
amalgam 460. 

Berzelianit  :  von  Skrikerum,  Anal.  977. 


Betachlorbrombenzol  609. 

Betadibrombenzol  :  Büd.  609. 

Betadijodbenzol  :  Bild,  aus  Betadiafto- 
jodbenzol  608.     * 

Betaphenylendiamin  :  Verh.  gegen  sal- 
petrige Säure  503. 

Bier  :  organische  Base  aus  Bier  746; 
Haltbarmachung  durch  Erhitzen  942. 

Bilirubin  :  Verh.  780;  zur  Nachweisung 
in  icterischem  Harn  883. 

Bittermandelöl  I   vgl.  Benzoylwasserstoff. 

Bittermandelölchlorid,  vgl.  ChlorobenzoL 

Bitumen  :  Zers.  durch  Jodwasserstoff  350. 

Biuret  :  Darst  aus  AUopfaansttore&ther 
und  Harnstoff  497. 

Bixin  (Orleanfarbstoff)  :  Unters.  730. 

Blasensteine,  vgl.  Concretionen. 

Blausäure,  vgl.  CyanwasserstoflSrihxre. 

Blei  :  Atomgewicht  19;  Best  in  lös- 
lichen und  unlöslichen  Verbb.  847; 
Entsilberung  des  Bleies  887. 

Bleichk^  vgl.  Chlorkalk. 

Bleiweüs  :  Darst  966. 

Blut  :  Emflufs  der  Salze  auf  die  8trd- 
mungsgeschwindigkeit  798;  Unters, 
von  Hoppo-Seyler  über  die  Be- 
standtheile  des  Bluts  798;  Verfa.  der 
Salze  des  Blutserums  gegen  Schwafel- 
wasserstoff 806;  Einw.  des  Phosphor- 
wasserstoffs auf  Blut  806 ;  Nachwei- 
sung von  normalem  und  kohienozyd- 
haltigem  881. 

Bodenkunde  :  über  die  wasserhaltende 
Kraft  der  Ackererde  927;  zur  Anal, 
von  Bodenarten  927;  über  das  Verh. 
des  Kochsakes  im  Boden  929. 

Bor :  graphitartiges  Bor  ist  BoralomJnium 
137. 

Boraluminium  :  Zus.  und  Krystallf.  137. 

Bomeol  :  Bild,  aus  Campher  725. 

Borsäure  :  zur  Trennung  von  der  Tbon- 
erde  836. 

Bors.  Aethyl  :  Darst   und  Yerh.  552  t 

Bors.  Natron  :  Lösl.  in  Glycerin  191. 

Bors.  Salze  :  Veränderung  geschmolze- 
ner bors.  Salze  durch  rasche  Abküh- 
lung 137. 

Boulangerit  :  von  Pribram,  Zus.  973. 

Brachiopoden  :  Zus.  der  Schalen  822. 

BrasiÜn  :  Fluorescenz  730. 

Braunstein,  vgl.  Manganhyperoxyd. 

Brechung,  vgl.  bei  Licht 

Brenz- Verbindungen ,  vgl.  Pyro-Verbin- 
dungen. 

Brom  :  Atomgewicht  18 ;  Refractions- 
äquivalent  100 ;  Erk.  neben  Jod  838; 
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Best    in  ,  <)igw8cheii  Yerbindmigeii 

857;  Gew.  900. 
Bromäihyl  :  Brechuapuidex  100. 
Bromttthylbeszol    :    Verh.    gegen   Ozy- 

dtttionsmittel  609. 
BromamidobenzoSsäure    :    verschiedene 

Modificationen  409  f. 
Bromamyl  :  Brechungsindex  100. 
Bromamylen  :  Brechungsindex  100. 
Brombenzyl  :  Eigensoh.  662. 
Bromcalcium  :  Darst.  175. 
Bromceten  (Cetenbromür)  588. 
Bromchlorallyl,   GaH^ClBr,  :   Büd.  571. 
Bromcholesterin    (Chlolesterindibromür) 

582. 
Bromdecenylen    (Decenylendihromid)    : 

Bild.  588. 
Bromdecylen  (Decylendibromür)  :  Zers. 

dnrch    alkoholische   Ealil5sang   587; 

YgL  Monobromdecylen« 
Bromdracyl8änre(ParabrombenzoSBftnre) : 
Bild.  ausBromäthylbenzol  609 ;  Bild.  698. 
Bromdracyls.  Baryt  609. 
Bromdracyls.  Kalk  609. 
'  BromgallnssAure ,    ygl.  Mono-  nnd  Di- 

bromgallnssänre. 
Bromhexoylen  (Hexoylendibromid)  587. 
Bromhexoylen       (Hexoylentetrabromid) 

587. 
Bromkalium  :  Ausd.  45. 
Bromkresyl,  ygl.  Monohromtolnol. 
Brommetalle  :  Darst  175. 
Brommesitylensäure  704. 
Brommesitylens.  Baryt  705. 
y,  KaU  705. 

„  Kalk  705. 

Bromnaphtalinschweflige   S&ore   :   Bild. 

719. 
Bromouirobenzoesäure  :  zur  Darst  409. 
Bromoxyphensttnre  449. 
Bromphenyidisulfür  629. 
Bromphosphor,  FBr,  :  Darst.  546. 
3xompropylfin(Propylenbromür)  GsHeBr, : 

aus  Metiiylchloraoetol  und  Aceton  569. 
Broznprotocatechusäure  446. 
Brompyrogallussäure  449. 
Bromqnecksilber»  Hg^r  :•  Verb,  mit  Al- 
dehyd 563. 
Bromsilber    :   Ausd.   45;   Verh.    gegen 

Salzsäure  174. 
Bromtolan  :  Bild.   674;    Eigensch.   676. 
Bromioluol,    vgl.   Mono-  und  Dibrom- 

toluol. 
Bromtoluylen   (Toluylenhromür)   :  Bild. 

678;  Umw.   in   Tokn  u.  s.  w.   674; 

Tgl.  auch  Monobromtoluylen. 


Bromyinyly  vgl.  MonohromAthylen. 

Bromwassersto^  :  Därst  aus  Brom  und 
Jodwasserstoff  175. 

Bromwasserstoffs.  Amylen  :  Unxw.  in 
Amylenäthylat  582. 

Bromwasserstoffs.  Anilin  :  Kiystallf.  490. 

Bromwasserstoffs.  Benzonitril  361. 

Bromwasserstoffs.  Bromacetonitril  858. , 

Bromwasserstoffs.  Brombutyronitril  359. 

Bromwasserstoffs.   Bromproplonitril  358. 

Bromwasserstoffs.  Dibenzylamin  :  Bild. 
509;  Eigensch.  510. 

Bromwasserstoffs.  Propionitril  360. 

Bronze,  vgl.  Legirungen. 

Bronzefarhen,  vgl.  Farbstoffe. 

Brucintrijodür  527. 

Buchenhoktheerkreosot,  vgL  Kreosot 

Buchwaizen  :  physiologische  Bedeutung 
des  Chlors  in  der  Buchwaizenpflanze 
760. 

Bürette,  vgl.  Apparate. 

Butalanin  (Amidovalerians&ure)  :  Bild. 
406. 

Butters&ure  :  Oxydation  dnrch  üeber- 
mangansäure  335;  Verh.  gegen  Jod- 
wasserstoff 345;  Bild,  aus  Filixsäure 
485;  Bild,  aus  Caincetin  750;  au0 
Aphrodaescin  751. 

Buttersäure -Cumarin  (Butyryl-Diptyl)  : 
Bild.  437;  Const  439. 

Buttersäure-Cumarsäure  (Butyryl  -  Sali- 
cyl)  439. 

Butylalkohol  :  Oxydationsproducte  und 
Const  580. 

Butylen  :  Bild,  aus  Monobromäthylen 
und  Zinkäthyl  581. 

Butylwasserstoff  :  Lösl.  in  Alkohol  344. 

Butyryl-Diptyl,  vgl.  Buttersäure-Cii- 
marin. 

Bntyryl-Salicy],  vgl.  Buttersäure-Cumar- 
säure. 

Cadmium  :  Wirkung  der  Cadminrnver- 
bindungen  auf  den  Organismus  259. 

Cadmium-Molybdänoxyfluorid  236. 

Caffeidin  :  Verh.  516;  Darst  517. 

Caffein  :  Zersetzung^producte  dnrch 
Barytwasser  516 ;  Eigensch.  770;  gif- 
tige Wirkung  808;  Verh.  des  phos- 
phormolybdäns.  Salzes  867. 

Caincasäure  (Caincin)  :  Zus.  749  f.; 
Spaltung  750. 

Caincetin  :  Bild.  750. 

Camcigenin  :  Bild.  750. 

Caincin,  vgL  Caincasäure. 
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Caloreseeiis  :  toh  Metollen  104. 

Campher  :  Bfld.  ans  TetpentinÖl  durch 
Oxydation  337;  Einw.  von  Fttnfiach- 
Chlorphosphor  nnd  Chlorzink  700; 
Raffiniren  des  rohen  724;  Einw.  von 
Natrium  724;  von  nnterchloriger  Sfture 
726. 

Campherhans  729. 

CamphonAure  :  Einw.  von  schmelzen- 
dem Kalihjdrat  476. 

Campholsänre  :  Bild,  aas  Campher  724. 

Camphols.  Kali  724. 

Cantharidin  :  Darst  725  f.;  Metallyer- 
hindnngen  nnd  Wirkung  auf  Thiere 
726. 

Capillaritftt  :  von  Flfisslgkeiten  13; 
Electrocapillarwirknngen  111. 

Caproylen,  vgl.  Hexylen. 

Caproylwasserstoff,  vgl  Hexylwasserstoff. 

Caprylen  :  als  Bestandtheil  der  Kohlen- 
wasserstoffe des  Menhadenöls  607. 

Caprylwasserstoff  :  als  Bestandtheil  der 
Kohlenwasserstoffe  des  Menhadenöls 
607. 

Caramelbraun  :  Darst  966. 

Carbacetoxyls&nre  401. 

Carbacetoxyls.  Silber  401. 

Carbacetylsftnre  (Pyrotntubens&ure)  408. 

Carbylamin  367. 

CarvioUn  :  Vork.  767. 

Catospilit  :  von  Wermland,    Anal.  988. 

Caviar  :  ßestandtheile  774,  776. 

Cellnlose  :  als  Bestandtheil  der  vihriren- 
den  Körperchen  der  Seidenraupe  743 ; 
Gewinnung  aus  Holz  zur  Papierfabri- 
kation  952. 

Cementy  hydrauUsdier  t  mit  Anw.  von 
Magnesia  und  Chlormagnesium  915; 
Darst.  und  Anal,  yon  Portlandoement 
916;  Auswitterung  von  kohlens.  Na- 
tron aus  Cement  917;  Flüssigkeit  zur 
Conseryirang  von  Mauerwerk  u.  s.  w. 
919. 

Cerium  :  Darst.  and  Yeifa.  197. 

Ceroxyd  :  Trennung  yon  Lanthan-  und 
Didymoxyd  844. 

Ceten  :  Derivate  586. 

CetenbromÜr,  ygl.  Broraceten. 

Cetenglycol  :  yermuthete  Bild.  589. 

Cetylen  :  Bild.  588;  Yerh.  gegen  Brom 
589. 

Chenopodin  :  Darst  und  Zus.  531. 

ChinagerbsAure  :  Spaltung  durch  Sfturen 
482. 


Chinaroth  :  Bild,   sat  Chinagarbsiora 

und  Zus.  482.  ^ 

Chinaroth-Baryt  488. 
Chinaroth-Kalk  483. 
Chinin  :  LösL    in   Wasser  518;    Yerh. 

des  phosphormolybdAns.  Salzes  867. 
Chinolm  :  höhere  Homologe  511. 
Chinolinblau  (Cyanin)  :  Const  512. 
Chinolinjodcyamn    (Jodcyanin)    :    Bild. 

und  Eigensch.  512. 
Chinon  :  Const  659. 
Chinoyasäure   :   Darst    ans  Tormentill- 

wurzel  488;    Bild,  aas  Chinoyin  749. 
Chlnoyas.  Natron  749. 
Chinoyin  :  Einw.  yon  Natriumamalgam 

749. 
Chlor    :    Atomgewicht    18;    MolecoUr- 

yolum  38;  Refractionsflquiyalent  100; 

Darst  aus  Chlorkupfer  125 ;  Diffusion 

des  Chlors  128;  zur  Darst  aas  Brsim- 

stein  313;     über    die    physiologisdie 

Bedeutung  des  Chlors  m  dem  Buch- 

waizen  760;  Best  im  Chk>rica]k  837; 

Best  in  organischen  Yerbindungen  857.. 
Chloracetyl :  Einw.  auf  Tetrachlorchinon 

651;    Einw.   auf  Hydrochloranilsftare 

655. 
Chlorätfaylen     :     Moleeularyolom     88; 

Brechungsindex  100. 
Chloräthylschwefelsfturechlorid   :   Einw. 

auf  NatriumAthylat  560. 
Chlorallyl  :  Yerh.  gegen  Schwefelsftare^ 

Jodwasserstoffsfture  u.  s.  w.  569. 
Chlorammonium   (Salmiak)  :  Ausd.  45; 

Yerh.  gegen  Jodwasserstoff  173. 
Chloranil :  Darst  und  Derivate  646,  649 ; 

vgl.  auch  Tetrachlorchinon. 
Chloranilsfture  (Dichlordioxychinon) :  zur 

Daist  646;  Umw.  in  Hydrochlorsnil- 

sfture  647;    Bild,    aas   Trichlorchinon 

653;  Einw.   von  FOnffaeh-Cfaloiphos- 

phor  654;  Const  659. 
Cmoranils.  Kali  :  Zers.  durch  FOnffiieli- 

ChloTphosphor  647. 
Chlorantimon,    SbCl^  :  Brechangsindex 

100. 
Chlorarsen,  AsCl,  :  Brechungsindex  100; 

Yerh.  gegen  Jodwasserstoff  173. 
Chlorbaryum  :  Brechongsvermögen   der 

Lösung  98. 
ChlorbenzoSsfture  :  Umw.  in  Chlorhippor^ 

säure  im  Organismus  816. 
Chlorbenzol :  vgl.  Mono-  und  Hexadilor- 

benzol. 
Chlorbenzolschweflige  Sfture  :  Einw.  von 

Wasser  680 ;  Bild.  633. 
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ChloriiMUEolschwefllgft.  Aetiiyl  6S8. 

.  „  Baryt  6S8. 

„  Blei  683. 

.  Kalk  688. 

9  Natron  688. 

Chlorbenzylalcblorid  r  Bild.  661. 

Chlorbixin  731. 

Chlorblei  :  L60I.  in  Wasser  mtd  Bak- 
säure  273. 

Cblorbor  :  Yerh.  gegen  Alkohol  558. 

Chlorbntyl :  Umw.  in  Trimethylcarbmol 
577. 

Chlorcalcium  :  rerBchiedene  Anwendun- 
gen 909. 

'Cblorcranln  518. 

Chloreisen,  Fe,Cl| :  Nichtflflchtigkeit  beun 
Verdampfen  der  Lösung  286. 

Chlorftascokobalt  (Kobalütetramindilo- 
rid)  :  Bild.  293. 

Chlorid-Chlorammonium  :  Zus.  814. 

Chlorgold-Chlorkalium :  Zus.  u.  Krystallf . 
8U. 

Chlorgold-Chlomatrium  :  Zus.  814. 
.  Chlorfaezyl  t  Zers.    durch    alkofaolisohe 
Kalilösung  582. 

ChlorhippursAure :  BOd.  aus  Chlorbenxo6- 
s&ure  im  Organismus  816. 

Chlorhydrin  (Monochlorhydrin)  :  Umw. 
in  l4t)pylenglycol  574. 

Chlorindium,  InCl,  266. 

Chlorit  :  aus  dem  Wallis,  Anal.  998. 

Chlorkalium  :  Ausd.  45 ;  Brechungsyer- 
mögen  der  Lösung  97. 

Chlorkalk  :  Yerh.  und  Const  192  ;  Me- 
thode der  AnaL  837;  Versucbe  über 
die  Bild.,  über  Verluste  bei  der  Fabri- 
kation und  Verh.  im-  Licht  909. 

Chlorkobalt,  CoCl :  Bild.  yeiBohieden  go- 
ftrbter  Hydrate  291. 

Chloricobalt-Ammonlak :  Zus.  und  Veih. 
293. 

Chlorkohlenstoff,  zweifach-  :  Ausd.  58; 
Bp.  W.  56;  Brechnngsindex  100; 
Julin's:  Identit&t  mit  Hexachlorben- 
Bol  608. 

Chlorkupfer,  CutCl:  Anw.  zur  Gew.  toü 
Chlor  oder  Sauerstoff  125. 

Chloriithium  :  BreekuagsretmögeB  der 
Lösung  98. 

Chlorluteokobah  (KobaltUiezaminchlo- 
rid)  :  Bild.  294,  295,  297. 

Chlormagnesium :  Anw.  zu  Cement  u.  s.  w. 
915. 

Chlormethyl :  Moleoularvolum  88. 


Chlomatrium  (Kochsalz) :  Breidrangsrer- 
mögen  der  Lösung  97;  Brechungs- 
indez 100;  Bedeutung  flir  den  Orgsr 
nismns  798;  Balfinirung  rim  Seesabi 
907;  Niohtanwendbarkeit  yersinkter 
Eisenpfiumen  lum  Verdampfen  Ton 
Kochsalzlaugen  907 ;  Wirkung  auf  die 
VegeUtion  und  Verh.  im  Boden  929. 

Chlorobensol  (Bittermandelölchlorid)  : 
Einw.  von  Zinkäthyl  666. 

Chloroform:  Brechungsindez  100 ;  Vexfa. 
im  Licht  539. 

Chlorophyll :  Verh.  gegen  SAuren  u.  s.  w. 
und  Absoiptions-Bpectren  788. 

Chlorosulfoform  :  BUd.  und  Eigensch. 
539. 

ChlorpaUadium-Chlorkalium  881. 

Chlorphenyl,  TgL  Monochlorbenzol. 

Chlorphenyldisulfür  633. 

Chlorphenylschwefelsäure,  Tgl.  Sulfo- 
chlorbenzols&ure. 

Chlorphenylsulfhydrat  682  f. 

ChlorphenylBulfhydratblei  638. 

Cblorphosphor ,  PCls:  Brechungsindez 
100;  Verb,  gegen  Jodwasserstoff  178. 

Cblorphosphor,  PCI5  :  Einw.  auf  Titaa- 
säure  205. 

Chlorplatin,  PtCli :  Verb,  mit  SalssiAre 
und  N0,C1  319;  mit  schwerlöslloheti 
Chlormetallen  319  f. 

Chlorplatin-Chlorblei  820. 

ChlorplaÜn-Chlorsilberammoniak  820. 

Chlorpropionsäure  :  yerschiedene  Modi- 
fioationen  400;  Verh.  bei  der  Ümw.  in 
Bemsteinsäure  461.  ■ 

Chloipropionyl  :  Einw.  von  Zinkmethyl 
580. 

Chlorpropylen(PropyIenchlorür),€ ACl^ : 
Bild,  aus  ChloraUyl  569. 

Chlorpropylen,  GtH^Cl,  Tgl.  Monochlor- 
propylen. 

Chlorpseudobutyl  (Trimeihyloarbinyl- 
chlorür)  :  Bild.  576;  Umw.  in  Tri- 
methylcarbinol  577. 

Cfalorquecksilber,  HgCl :  Verh.  m  unter- 
schweflig«.  Natron  305. 

Chlorroseokobalt  (Kobaltipentaminchlo- 
rid)  :  Bild.  295,  296,  297;  Verh.  gegen 
Zink  und  Salzsäure  296. 

Chlorsäure  :  Best  884,  838. 

Chlors.  Silbeiozyd  :  Datst.  Ton  reinem 
812  f. 

Chlorsalylsäure  :  Darst  444. 

Chloiwayls.  Aethyl  444. 


lose 


Sachreprtet. 


CUoTSohwefel    :    Brephipgsuid^x    100; 

Bild.  168 ;  Yprb.  gegen  Metalle  a.  b.  w. 

159 ;  Yerh.  gegen  Jodwasserstoff  178. 
Chlorsilber  :  Ansd.  46  $   Verh.  im  Licht 

bei  Gegenwart  von  Chlor  1 10 ;  yiolettes 

Chlorsilberpapier    fOr  farbige   Photo- 

graphieen  966. 
ChlorsiHcinm,  SiCl« :  Breehnngsindex  100 ; 
'    Yerh.  gegen  Jodwasserstoff  178. 
Cblorsnccinyl :  Einw.  von  ZtnkAthyl  644. 
Cblortantal,  VaCl« :   Zus.   nnd  Dampfd. 

208. 
ChlortetnunerGoramiDoniam  :  Bild.  808. 
Cblorthallium-Chlorquecksilber  280. 
Chlorihalliani-Eisenchlorid  281. 
Chlortitan  :   Yerh.  gegen  Jodwasserstoff 

17.8. 
Cblortitan- Chlorphosphor  :  Darst    nnd 
.    Eigensch.  205,  206. 
Chlortitan-Chlorschwefel  206. 
Chlortitan-JE'hosphoroxychlorid  206. 
Chlonrinjrl»  Tgl.  Honochlorftthylen. 
jChlorwasaerstoff  :   Molecolanrolnm   88; 

Yerh.  gegen  Brom-  und  JodmetaUe  1 74. 
Chlorwasserstoff-Camphen  :  Yerh.  gegen 

Anilin  und  RosaniUn  506. 
Cblorwasserstofls.  Acelonin  898. 
Chlorwasserstoffs.  Aoiidodümidodiphenol 

625. 
Chlorwasserstoffs.  Amidomesitylen  708. 
Chlorwasserstoffe    Amidomesitylensäoi« 

706. 
Chlorwasserstoffs.  AmidolyTosin  496. 
Chlorwasserstoffs.  Blausftnre  :  Bild,  nnd 

Yerh.  853,  855. 
Chlorwasserstofis.  Chinolinjodc7anjn512. 
Chlorwasserstoffs.  Cryptopin  525. 
Chlorwasserstofis.  Cumidin  699. 
Chlorwasserstoffs.    Dibenzylamin  :  Bild. 

509,  510. 
Chlorwasserstoffb.  Dimonochlorallylamin 

501. 
ChlorwasserstoiBi.  DimonochlorallylBibyl- 

amin  502. 
Chlorwasserstoffs.  Goldchlorid :  Zus.  814. 
Chlorwasserstofis.        Monoamidomethyl- 

phenol  620. 
Chlorwasserstoffs.  Nitratcyanin  518. 
Chlorwasserstoffs.  Nitroxylidin  693,  694. 
Chlorwasserstoffs.  Pikramins&ure  626. 
Chlorwasserstoffs.  Platinchlorid  :Zus.  819. 
Chlorwasserstoffs.  Pseodomorphin  522. 
Chlorwasserstoffs.    Toluidin  :    Krystallf. 

490. 
Chlorwassersto^  Triamidoaiobeniol  505. 


ChloTwsMlsexstoffii.  Triamidophenol  634. 

Chlorwasserstoflk  Triamidophenol-Zinn- 
chlorür  623. 

Chlorwasserstofis»  Tribenxylamin  509. 

Chlorwässeratoffs.  Trixylylamln  515. 

Chlorwasserstoffs,  Xylendiamih  698,  6tML 

Chlorxylol :  Yerh.  gegen  Ammoniak  515. 

Ohlorzink :  Brechungsyermdgen  der  Lö- 
sung 97,  98. 

Chlorsink,  basisches :  Anw.  als  Kitt  916. 

Cklonünn,  SnCl« :  Zus.  des  krystalliairten 
und  Lösl.  in  Wasser  272 ;  Yerh.  ge- 
gen chLomatriumhaltige  Sabsftnre  272. 

Chlorzinn,  6nCl4  :  Brechungsindex  100 ; 
Yerh.  gegen  Zinnchlorür  278;  Einw:. 
auf  Alkohole  537. 

Cholesterin  :  Gehalt  in  der  Hüch  811. 

Cholesterindibromür ,  TgL  Bromcbole- 
Sterin. 

Cbolin  :  Darst  aus  Galle  nnd  Identttit 
mit  Neurin  493. 

Cholin-Platinchlorid :  Zus.  nnd  Krystallf. 
494. 

Chrom :  Erk.  neben  Eisenoxyd  and  ThoQ- 
erde  849. 

Chromoxydsahte  :  Anw.  nun  Fixiren  Ton 
Farben  u.  s.  w.  955. 

ChromsAure  :  Best  884^ 

Chroms.  Ammoniak,  zweifach :  Zers.  mit 
Pikrinsäure  246. 

Chroms.  Diaaobenxol :  Daist  von  explo- 
sivem 915. 

Chroms.  Kali  :  Brechong^yermögen  der 
Lösung  97,  98. 

Chroms.  Salze  :  Zers.  durch  Schwefel- 
säure 246. 

Chroms.  Trimethylphenylammoniumoxyd 
503. 

Chrysen  :  York,  im  Theer  599;  Yeik 
gegen  PikrinsAnre  604. 

Cbrysophan  768. 

ChrysophansAure  768. 

Gichorie :  Anal,  der  Asche  769. 

CitronsAnre  :  Eur  Darst  467 ;  Unterseh. 
Ton  WeinsAure  467 ;  Zsrs.  mit  Wasser 
bei  160^  468;  York.  732. 

Cochenille:  eigenthäniliehe8Waich8  76&; 
Zus.  der  Asche  822. 

Gocinylen :  als  fieslandtheil  des  Bangoon- 
Petroleums  606. 

Colloldstlioato,  Tgl.  Silicate. 

Columbit  :  York,  im  Wolfram  998. 

Concretionen  :  AnaL  des  Blasensteins 
eines  Ochsen  und  der  Gallenoonoretion 
eines  Schweins  820* 


BaeliregiBter. 
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Coosenrirtn  :  von  Manenrerk  und  Deoo- 
latio&smalerei  919;  von  Fleiscli  und 
anderen  Nahrungsmitteln  980. 
Copal :  Darst.  von  CopalfimÜB  968. 
Copaivabalaam :  Bestandtheile  727. 
CopaiTasäare  727. 
Coralilignin  953. 
Conindophilit  :  ob  identisch  mit  'Klino- 

chlor  993. 
Crocin  :  Bild,  und  Verh.  784  f. 
Crocin-Blei  734. 

Crookesit  :  von  Skrikerum,  Anal.  977. 
Cryptopin:  Daist  aus  Opium  und  Zus. 

628. 
Cryptopin-Platinchlorid  525. 
Cumarin   (Essigs&ure-Cumarin ,    Acetjl- 
Diptyl)  :  Bild,  aus  salicyliger  Bfture 
486;   zur  Darst  aus  Riesenklee  489; 
Umw.  in  Melilots&ure  448. 
CumarsAure       (Essigsäure  -  Cumarsfture, 
Acetyl-Salicyl)  :    Bild,  aus    Cumarin 
488 ;  Zers.  und  Const  439. 
Cumidin  699. 
Cumidin-Chlorzinn  699. 
Cuminol  :  Umw.  in  Cymol  699. 
Cumol    (Piopylbensol)    :     Siedep.    66; 
Verb,  gegen  Jodwasserstoff  846;  Einw. 
Ton  Brom   698;    vgl.   auch  Pseudo- 
cumol. 
Cyan  :  Zers.  durch  Jodwasserstoff  847 ; 
Bild,   beim  Verbrennen   von   Leucht- 
gas 852 ;  Erk.  neben  Chlor  861. 
Cyanftthyl  (isomer  mit  Propionitril,  Ae- 

thyloarbylamin) :  Bild.  868,  367. 
CyanamidobenzoSs&ure  :  Bild.  undVerh. 

411. 
Cyanamyl  (isomer  mit  Capronltril)  863, 

865. 
Cyanbutyl,  TgL  ValeronitriL 
Cyandibenzylamin  :  Bild.  510. 
Cyanessigsänre  :   Darst   und  Zers.   mit 

Zink  und  Schwefelsfture  391. 
Cyanessigs.  Baryt  892. 
9  Blei  892. 

,  KaU  392. 

„  Kupfer  392. 

„  Quecksilber  892. 

y,  BUber  393. 

n  Zink  892. 

Cyanin-Platinchlorid  514. 
Cyankaliun^ :  Verh.  gegen  Httmoglobin 

808. 
Cyanmangan-Cyanammonium  875. 
Cyanmangan-Cyanbaryum  375. 
Cyanmangan-Cyancalcium  376. 


Oyanmangan-Cyankalium,  MnOy,,  8KCy 
874. 

Cyanmangan-Cyankalium,  Mn0yg,4KCy 
873. 

Cyanmangan  -  Cyannatrium  ,  MnCy„ 
8NaCy    875. 

Cyanmangan  -  Cyannatrium  »  tfnCy^ 
4NaCy    375. 

Cyanmethyl  (Methylcarbylamin)  867. 

Cyanpalladammonium  832. 

Cyanphenyl  (isomer  mit  Benzonitril)  : 
Darst  und  Verh.  862. 

Cyanqueoksilber :  Zers.  durch  Jodwasser- 
stoff 348. 

Cyanquecksilber  -  Schwefeloyankalium 

876. 
CyanthaUium-Cyanplatin  281. 
Cyanwasserstoff-Aldehyd  856. 

Cyanwaasentoff-H&moglobin,  vgL  Hämo« 
globin. 

Cyanwassentoffsänre  :  Zers.  durch  Jod- 
wasserstoff 847  f.;  Vork.  in  Prunus 
Padus  852 ;  Büd.  aus  Ferrooyankalium 
358;  Verb,  mit  Salzsäure  353;  mit 
Essigsäure  854;  Verh.  gegen  Blut 
und  Hämoglobin  801  f.;  Einflufii 
kleiner  Gaben  auf  die  Körpertempe- 
ratur 806 ;  auf  die  katalytische  Wirk- 
samkeit Ton  Blut  u.  s.  w.  auf  Was- 
seistoffbyperoxyd  und  Hefe  807. 

Cymol  (Tetramethylbensol)  :  sp.  G.  und 
Ausd.  48;  Siedep.  66;  Verh.  gegen 
Jodwasserstoff  846,  592;  Isolirung 
aus  dem  Theeröl  592;  Bild,  ans 
Cuminol  699 ;  aus  Campher  700,  701. 

Cymolschwefelsäure  701. 

Cymolschwefels.  Baryt  701. 

Cyrtolit  (Malakon)  :  von  Sockport,  Anal. 
985. 

Dacit :  aus  SiebenbOrgen  1020 ;  TgL  An- 
desit 

Dämpfe  :  Best  des  sp.  G.  81,  88 ;  Absorp- 
tion durch  Kohle  87. 

Dampfapparat,  vgl.  Apparate. 

Daucus  Carota  (gelbe  Rfibe)  :  Verarbei- 
tung zu  einer  homähnliohen  Hasse 
(Coralilignin)  958. 

Decenylen  :  Bild.  58& 

Decenylendibromid,  vgl.  Bromdeoenylen. 

Decilen,  ygl.  Naphtalin. 

Decylen  :  Verh.  gegen  Brom  587. 

Decylwasserstoff :  Bild,  aus  Cymol  846» 
592 ;  aus  Acenaphten  596 ;  aus-  Naphta- 
lin 710. 
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S«oliregittos» 


DelTanzit  :  won.  NenaooTio,  Anal.  1001* 

Desoxybenzoin :  Identitttt  mit  Toluylen- 
fttiier  675. 

Destillationgapparaty  ygl.  Apparate. 

Diabaa  :  Anal,  böhmischer  u.  ungarischer 
Diabase  1027. 

Diacetotraubensäore  467. 

DiacetotnrabenB&ureanbjdrid  466. 

DiacetotraabenB.  Aethyi  466. 

Diacetoweinsftore  466. 

Diacetoweinsftareanhydrid  466. 

Diacetoweins.  Aethyl  465. 
,  Baryt  466. 

„  KaU  466. 

„  Kalk  466. 

„  Kupfer  467. 

„  Silber  467. 

Diacetylorcin :  Einw.  von  Natriumalko- 
holat  737. 

DiacetjltetraohloThydioehinon :  Bild.  651, 
652,  653. 

Diacetyltrichlorhydrochinon  654. 

Diflthozalsftore :  Oxydation  durch  Chrom- 
store 841,  452 ;  ob  identisch  mit  Leu- 
cinstture  453. 

Diftthoxalsanrechlond  456. 

DiAthozals.  Aethyl  :  Darst  461 ;  Verh. 
455. 

Di&thoxals.  Ammoniak  454. 
„  Kupfer  454. 

,  Silber  454. 

„  Zink  454. 

Di&thoxylftther  :  Bild.  545 ;  Eigensöh. 
546. 

Diäthyl :  Eigensch.  und  Einw.  Ton  Chlor 
577. 

Diäthylllther :  Verh.  gegen  Jodwasserstoff 
547. 

Piftthylbenzol :  Siedep.  66 ;  Einw.  von 
rauchender  Schwefels&ure,  von  Chrom- 
saure  und  Salpetersäure  609  f.;  BUd. 
aus  Naphtalin  710. 

Diftihylbenzolschwefels&ure  :  Bild.  610. 

DUUhylbenzolBchwefels.  Baryt  610. 
„  Kall  610. 

Diäthylglyoolsäureftther  455. 

Diäthylhexylenwasserstoff  :  Bild.  349. 

Di&thyiojoditthyl :  Bild,  aus  Diäihyl&ther 
547. 

Dittthylorcin  737. 

Di&thylphenylen  :  Bild.  349. 

DüLthylschwefeloxyd  :  Darst  540. 

DiAthyltoluol  :  Bild,  und  Eigensch.  666. 

Diäthyltrichlorhydrochinon  654. 

Dialyse :  Anw.  bei  der  Zuckerfabrikatton 
936. 


Diamagnetismua,  TgL  Hagnctismiu. 
Diamant  :  York,  in  AustnUien  970. 
Diamidoxylol,  vgl.  Xylendiamin. 
Diamylamin  :   Bild,  und  Eigensch.. 502. 
Diamyien  :  Einw.  von  Chlor  583. 
Diamylorcp  737. 
Diazoanissäureimid  412. 
Diasobenzoösftureimid  412. 
Diazobenzol  :    Darst.     des     expIoslTen 

Chroms.  Sdses  915. 
Diazodracyls&ureimid  412. 
Diacohippursäureimid  412. 
Diaaonaphtol :  Umwandl.  in  Naphtol  720. 
Diaaosalylsäureimid  412. 
Diaaotrisulfotoluolhydrür  679. 
Dibenaoyl-Trihamstoff  499. 
Dibenzyl :  Bild,  aus  Toluylen  673. 
Dibenzylamin  :  Bild,  und  Verh.  508. 
Dibenzylamin-Platinchlorid  510. 
Dibromdinaphtyl  713. 
Dibromgalluss&ure  449. 
Dibrommelilotsfture  442. 
Dibrommelüots.  Baryt  442. 
Dibrommesitylen  705. 
Dibrommethyltoluol  696. 
Dibromisonitrophenol  619. 
Dibromisonitrophenolbaryum  619. 
Dibromisonitrophenolkalium  619. 
Dibromisonitrophenolsilber  619. 
Dibromlepiden  417. 
IHbrommtrophenol  618. 
Dibrompropionsfture,  BUd.  403. 
Dibromtoluol :  Bild,  und  Eigensch.  664. 
Dibromxylol  696. 
Dibutyrylphlorogiucin  :  ob  identisch  mit 

Filixsäure  485. 
Dichlorftther  :  Darst  544;  Yeih.  gegen 

Natriumalkoholat  545 ;  gegen  Natrium- 

methylat  und  Chlorphosphor  546. 
Dichlorbenaol  :  physikalische   Eigenadi* 

36 
Dichlorbeniylchlorid  :  Dant  660. 
Dichlorchinon  :  Bild,  aus  TricUoipbeiiol 

614;  aus  Benzol  646. 
Dichlordüsopropyl  567. 
Dichlordioxyohinon,  vgl.  Chloranilsanre. 
Dichlordracylsäure   :  remrathete    Bild. 

662. 
Dichlorhydrin  :  Umwandl.  in  Isopropyl- 

alkohol  574. 

Dichlozhydrochinondisulfos.  (disulfodi- 
chlorsalicyls. )  Kali  :  Zus.  und  BUd. 
655. 

Dichloriiydrochloranils&ure  649. 

Dichlorpalmitins&ure  :  Bild.  406. 
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I>icliloncilfobennd :  Bild.  ansMonocUor- 

bonzol  634. 
Dichlortetraoxybeozol,  vgL  Hydrochlor- 

anils&nro. 
Dichlorxylol  692. 
DifiWon  :  ron  Lösangen  95. 
Digitalin  :  Darst  530. 
Diglycoldiamid  426. 
Diglycoiimid  :  Bild.  427. 
Diglycols.  Aethyl  :  Darst  426. 

y,         Kalk  :  Darst.  425. 
Dibydrocblorchinon  :  Bild.  646. 
Dijodaceton  398. 
Dijodisonitrophenol  617. 
DijodisonitropheDolkaliom  617. 
Dijodnitrophenol  617. 
Dijodnitrophenolkalium  617. 
DijodnitropfaexiolDatriam  617. 
Dijodorsellins.  Aethyl  736. 
„  Methyl  736. 

Dijodquecksilbemaphtyl  716. 
Düsopropyl :  Bild,   und  Eigenseh.  566 ; 

Const  568. 
Dimethoxala&ure   :    Oxydationsprodiicte 

458;    Identitftt  mit  Aoetonsftore  und 

Isoozybattersftnre  459. 
Dimethylanilin  :  Bild.  502. 
Dimethylbenzol,  vgl.  Methyltolaol. 
Dimethylnarcotin  521. 
Dimethylschwefeloxyd  540. 
Dimethylsulfon  540. 
Dimonobromacetamid  359. 
Dimonobrombutyramid  360. 
Dimonobrompropionamid  359. 
Dimonochlorallyläthylamin  501. 
Dimonochlorallyliunin  :  Bild,  und  Eigen- 
schaften 501. 
DimonochlorallylainiD-Platinehlorid  501. 
Dinaphtyl  :  Bild,  und  Eigenach.  712. 
Dinitranisol,  Tgl.  dinitrophenyls.  Methyl. 
Dinltroacenaphten  595. 
Dinitroamyltoluol  667. 
Diuitrobrommesitylen  704. 
Dinitrochlorphenol    (Dinitroohlorphenyl- 

s&ure)  :  Darst  aus   Pikrinafture    mit 

Chlorjod  621. 
Dinitrochlorphenolsilber  622. 
Dinitromelilots&iixe  442. 
DinitromethylhypogallussAore  520. 
Dinitromeihyltoluol  694. 
Dinitronaphtol :  Darst  und  Eigenseh.  720. 
Dmitronaphtol-Aethyl  721. 
Dinitronapbtol-iCalk  721. 
Dinitronaphtol-Silber  721. 
Dinitronaphtylsäure  721. 

J«hr«ib«rielit  f.  Cham.  n.  ■.  w.  rttr  1847. 


Dinitrophenetol ,      rgL     dinitrophenyls. 

Aethyl. 
Dinitrophenol     ( Dinitrophenylsftore )     : 

Darst  und  Eigenseh.  620. 
Dinitrophenyls.  Aethyl  (Dinitrophenetol, 

Dinitrosalithol)  621. 
Dinitrophenyls.  Amyl  621. 
Dinitrophenyls.  Chinin  620. 
Dinitrophenyls.  Eisenoxydul  620. 
Dinitrophenyls.  Harnstoff  621. 
Dinitrophenyls.  Manganoxydul  620. 
Dinitrophenyls.    Methyl    ( Dinitraniaol ) 

621. 
Dinitrophenyls.  Naphtalin  621. 
Dinitrophenyls.  Nickeloxydul  620. 
Dinitrophenyls.  Quedcsilber  620. 
Dinitrophenyls.  Silber  620. 
DinitrosalitholjTgl.  dinitrophenyls.  Aothyl. 
Dinitroxylidin  :  Bild.  693. 
Dinitroxylol  693. 
Diönanthyl-Trihamstoff  498. 

Dioxychinondisulfosäure ,    Tgl.    Euthio- 
ohronsfture. 

Diorit :  des  Kyffh&user  Gebirges,  Unters. 

1013;   Unters,  der  Diorite  der  Insel 

Hochland  1016. 
Diphenyl  :  Zers.  durch   Jodwasserstoff 

348  f. 
Diphenylaminblau  :  Darst  968. 
Diphenylphosphorsllure  :  Bild,  aus  phos- 

phors.  Phenyl  627. 
Diphenylphosphors.  Silber  627. 
DipropyUiydrür  :  Büd.  aas  AUyl  848. 
Diptyl  438. 

Disalicylwasserstoff  (Parasalicyl)  438. 
Dispersionsttquivalent  99. 
Dispolin  511. 

Dispolin-Platinchlorid  511. 
Dissociation  :  zur  Theorie  der  Dissooia- 

tion  79  f.;  Dissodation  des  kohlens. 

Kalks  85;  von  Salaen  in  einem  Luft- 

strom  86. 
Disthen  :  optisches  Verb.  982. 
Disulfodichlorsalicyls.  Kali,  vgL  dichlor- 

hydrochinondisulfos.  Kali. 
Disulfonaphtalins.    Salze    :    Einw.    Ton 

schmelzendem  Kalihydrat  719. 
Ditoluylamin  :    kastanienbrauner  Farb- 
stoff daraus  963. 
Ditroit  (Hauynfels)  :  Anal.  1028. 
Divalerylenhydrat  :  Bild.  585. 
Divanadylmonochloiid,  VtOtCl  244. 
Dixylyl  697. 
Dolium  galea  :  AnaL   der  Speiobelflüa- 

sigkeit  820. 

71 
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Sockragiiter. 


Dfinger  :  Verwerthung  der  Londoner 
und  Pariser  Kioakenflässigkeit  als 
Dünger  927  f.;  über  den  fimflub  der 
Düngang  mit  Kalisalzen  auf  Cultur* 
gewttcbse  928. 

Dufrenit  :  von  Hrbek,  Anal.  999. 

Ei  :  über  die  Bestandtheile  des  Eidotters 
774;  phosphorhaltige  Körper  der  Hüh- 
ner- and  Störeier  776,  778;  AnaL  des 
Eidotters  776;  Farbstoff  des  Eidotters 
779. 

Eichengerbsäure  :  aus  Eichenrinde  488. 

Eiohenphlobaphen  489. 

Eichenroth  489. 

Eisen  :  Unters.  Terschiedener  Phosphor- 
yerbindungen  282;  Begünstigung  der 
Assimilation  durch  Kochsalz  793;  yo- 
lumetrische  Best.  848;  zur  Anal,  yon 
Roheisen  849;  Trennung  von  Thon- 
erde  und  Chromoxyd  849;  Darst  von 
reinem  Eisen  aus  Roheisen  895. 

Eisenbeize,  vgl.  Beizen. 

Eisenerze  :  Unters,  norwegischer  und 
französischer  Eisenerze  888. 

Eisensteine  :  diluviale,  Bild.  1030. 

Eisenglanz  :  Magnetismus  desselben  119. 

Eisenoxyd  :  Krystallisation  in  Borax- 
perlen 10. 

Eisenoxydhydrat  :  abweichendes  Verh. 
je  nach  der  Darst  287;  Verh.  gegen 
gelöstes  kieseis.  Natron  1011. 

Eisenoxydul  :  Best  in  Silicaten  848. 

Eisens.  Kali  :  Darst  für  Vorlesungs- 
zwecke 288. 

Eisenspath  :  AnaL  von  sogenanntem 
Weiiserz,  Blauerz  und  Braunerz  von 
Hüttenberg  1006. 

Eiweifs,  vgl.  Albumin. 

Eiweifsköiper,  vgl.  Protelnverbindungen. 

Ekmanit  :  von  Brunsjö,  Anal.  995. 

Electricität  :  Electrocapillarwirkungen 
111;  Unters.  Über  das  electrolytische 
Gesetz  115  f.;  Demonstration  der  Fort- 
führung materieller  Theilchen  durch 
den  Strom  117;  eleotrischer  Leitungs- 
widerstand verschiedener  Oele  118; 
Modificationen  hydroelectrischer  Ket- 
ten 118;  Amalgamirung  der  Zink- 
cy  linder  119. 

Electrolyse  :  Unters.  Bourgoin's  über 
die  Electrolyse  organischer  Säuren  381. 

Elementaranalyse,  vgl.  Analyse. 

Elemente  :  Brodie*s  neue  chemische 
Theorie  29. 


Ellagsäare  :  Bild,  aus  OranatgerbsAiira 

486. 

Emanationen  :  Unters,  der  auf  Santorm 
sich  entwickelnden  Gase  1031 ;  Be- 
standtheile der  Flammen  des  Vulkans 
von  Santorin  1032;  der  Schlacken  des 
Vesuvkraters  1082. 

Enargit  :  von  Parad,  AnaL  976. 

Ergotin  :  Zus.  766. 

Ernährung  *:  Ffitterungsversuche  mit 
Soighum  saccharatum,  Mais  und  Wie- 
senheu 929. 

Erjrthrit  :  zur  Darst  735. 

Essig  :  Gew.  aus  Zuckerrüben  942 ; 
Anw.  von  platinirter  Kohle  in  den 
Essigbildnem  943. 

Essigsäure  :  Oxydation  durch  Ueber^ 
mangansäure  335;  Verh.  gegen  Jod- 
wasserstoff 345;  Electrolyse  384;  zur 
Darst  390;  zur  volumetrischen  Best. 
862;  Vork.  im  TorfWasser  944. 

Essigsäure-Anhydrid  :  Verb,  mit  Salicyl- 
wasserstoff  431. 

Essigsäure-Cumarin,  vgl.  Cumarin. 

Essigsäure-Cumarsäuro,  vgl.  Cumarsäore. 

Essigs.  Aethyl  :  Producte  der  Einw. 
von  Natrium   und  Jodisopropyl   894. 

Essigs.  Aescigenin  :  Bild.  751. 

Essigs.  Benzol,  zweifach  :  Bild,  ans 
Bittermandelöl  415. 

Essigs.  Blausäure  :  Bild.  undZers.  354. 

Essigs.  Natron  :  Verh.  der  übersättigten 
Lösung  390. 

Essigs.  Nitrodracethyl  672. 

Essigs.  Oxysulfobenzid  636. 

Essigs.  Parachlorbenzyl  669. 

Essigs.  Parachlordibenzyl  670. 

Essigs.  Paradiohlorbenzyl  661. 

Essigs.  Poranitrobenzyl  668. 

Essigs.  Phenyl  :  Zers.  mit  Schwefel- 
kaliimi  392. 

Essigs.  Pseudobutyl  (essigs.  Trimethyl- 
carbinyl)  :  Bild.  576. 

Essigs.  Thalliumoxydul  281. 

Essigs.  Toluylen  676. 

Essigs.  Trimethylcarbinyl ,  vgL  essigs. 
Pseudobutyl. 

Essigs.  Valerylen,   einfkch  :  Bild.  584. 

Essigs.  Valerylen,  zweifach  :  Bild.  584; 
Eigensch.  585. 

Ettidin  511. 

Eudiometer,  vgl.  Apparate. 

Eukairit  :  von  Skrikerum,  AnaL  977. 

Euthiochronsäure  (Dioxychinondtsulfo* 
säure)  :  Const  656. 


Baohregister. 
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Entiiioöhroxis.  Baryt  667. 
.  Kall  657. 

ff  Natron  657. 

,  Süber  657. 

Fahlen  :  Ton  Littie  Bock  (Tetrahedrit) 
975;  von  Wermland  975;  Ton  der 
Insel  Man  (Pol^rteUt)  975. 

Farbstoffe  :  zur  Bpecttalaaalytiaoben 
Unten.  835;  Erk.  von  Farbstoffen  im 
Wein  876;  Über  Bronseiarben  nnd 
Bronsefarben  -  Indnstrie  967;  Dant 
farbiger  Metallbläitiohen  und  irisiren- 
der  Membranen  967. 

FKrberei  :  Anw.  von  Cbromoxydsalzen 
snm  Fixiren  von  Farben  n.  s.  w.  955; 
rar  Dant  von  Krappfarben  955;  von 
Krappeztract  958;  Über  Farben  mit 
krystallisirtem  und  sublimirtem  All- 
aann  959;  Anw.  von  oxydirtem  Oel 
beim  Türkischrothfftrben  959;  Schwarz- 
fArben  von  Wolle  mit  Anilin  965; 
Scbwanflirben  von  Seide  nnd  Kapfer- 
gTÜn  fOr  Zeugdmck  966. 

Feldspath  :  von  Karlsbad  988;  ver- 
wandtes Mineral  ans  dem  Bemer 
Oberland  988;  znr  Krystallf.  989; 
Verb,  gegen  Wasser  in  höherer  Tem- 
pentor  1011 ;  Kalknatronfeldspath  ans 
dem  Diorit  des  KyffhAaser  Gebirgs 
1014;  Quanfeldspathgesteine  von  der 
Insel  Pargas  1017;  Feldspathe  ans 
den  nngarisch-siebenbfirgisclien  Emp- 
tivgestemen  1018;  von  Ditro,  AnaL 
1028. 

Fermente  :  Wirknn|^  der  vibrirenden 
Körperohen  der  Seidennnpe  als  Fer- 
ment 743. 

Ferridcyankaliumnatrinm  871. 

Ferrocyankalinm  :  Terb.  gegen  Eisen- 
Chlorid  871 ;  volometrische  Best  862. 

Ferrooyankaliomammoninm  870. 

FeiTOCyankalinmnatrimn  370. 

Ferrocyanwassentofffi.  Triamidophenol 
625. 

Fett  :  Zus.  verschiedener  thierisoher 
Fette  817;  über  Gewinnung  fetter  Säu- 
ren bei  der  Veneifong  durch  Sdiwe- 
felsänre  944. 

Feueretein  :  von  der  Insel  Rügen,  AnaL 
978. 

FOixroth  :  Bild.,  Zus.  und  Spaltungs- 
produote  484. 

FilixgerbsAure  :  Dant  und  Verb.  484. 

Filixsäure  :  Zus.  und  Spaltungsproducte 
484. 


Ffltriren,  vgl.  Appantte. 

Firnisse  :  Darst  von  Benistein-,  Copal- 
fimiTs  u.  s.  w.  968. 

Fischgalle,  vgl.  Galle. 

Flamme  :  Temperatur  der  Flammen  des 
Koblenoxyds  und  Wassentoffs  39  f. ; 
Spectrum  der  Bessemerflamme  105; 
über  die  Unache  des  Leuohtens  der 
Flanmie  127. 

Fleisch  und  Fleischflüssigkeit  :  Beaie- 
hungen  zwischen  Kroatin,  Kreatinin 
und  Harnstoff  im  Thierkörper  791; 
Best  des  Gehalts  an  Sarkin  und  Xan- 
thin  879;  Conserviren  von  Fleisch 
u.  s.  w.  930;  Fleischextraet  nnd 
Fleiscbzwieback  981. 

Fleischmilchsäure,  vgl.  Sarkolactinsfture. 

Flüssigkeiten  des  thieriscben  KOrpen  : 
Anfd.  einer  Pemphygusblagen-Flüssig- 
keit  820;  der  Speidielflüssigkeit  von 
Dolium  gttlea  821. 

Flüssigkeiten,  tropfbare  :  Molecularbe- 
wegung  denelben  11;  Sedimentär- 
imd  CapUlaritätsencheinungen  13 ; 
Adhäsion  an  einander  14;  Aenderung 
des  Volums  und  der  Wärmecapacität 
mit  der  Temperatur  52,  55;  Yerhin- 
derunff  des  Stolsens  63;  Beziehung 
des  Siedep.  zum  Moleoulargewicht 
63  f.;  Tempentnränderungen  beim 
Mischen  verschiedener  Flüssigkeiten 
69. 

Fluor  :  Dant  und  Eigensch.  nach  Prat 
175;  zur  Best  355. 

Fluonntimon,  SbFl^  :  Verb.  255. 

Fluorantimon-Fluorammonium  256. 

Fluorantimon  -  Fluorkalium  :  Krystallf. 
und  Zus.  venchiedener  Salze  256. 

Fluorantimon-Fluomatrium  256. 

Fluoranen,  AsFl«  :  Verb.  253. 

Fluonnen-Fluorkalium  :  Zus.  und  Kry- 
stallf. venchiedener  Salze  254. 

Fluoren  593. 

Fluorescenz  :  negative  103;  Fluoresoenz 
von  Pflanzenstoffen  104. 

Flnormangan-Fluoikalium  251. 

Fluormanganige  Säure  251. 

Fluoroxymanganige  Säure  :  Bild,  und 
Verb.  252. 

Fluonilicium-Fluorkupfer  :  Zus.  nnd 
Eigensch.  299. 

Fluorsilioium-FluoiTubidium  :  Zus.  und 
Eigensch.  186. 

FluonilioiUm- Fluorverbindungen  :  Best 
des  Wassergehalts  884. 
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FlnlMpath  :  FlnoMoeiui  104. 

FloiswaMMr,  vgl.  WaMer,  natttrlkdi  yor- 
kommendes. 

Formeln  :  Bedeutung  der  Moleeaiar- 
formein  29. 

Formylnitrile  867. 

Fnmklimt  :  ZiiB.  979. 

Früchte  :  Zucker-  und  BAuregehalt  ver- 
schiedener Frfichte  764  f.;  über  die 
Gihrangsproducte  snokeriger  Frucht- 
safte 938. 

Fuchsin  :  zur  Darst  961;  Gew.  von 
Farbstoffen  aus  den  RttckstKnden  965. 

Furfürinsäurealkohol  :  Bild.  586. 

Fuscokobaltsalze  (Kobaltitetraminozyd- 
salze)  :  Const  295. 

Gabbro  :  Unters,  über  die  Gabbroform»- 
tion  Ton  Neurode  1026. 

Gadolinit  :  Krystallf.  986. 

GähruDg  :  Emflufs  des  Phenols  auf 
Gährungsprocesse  742 ;  Gallusstture- 
gfthrung  746;  Einflufs  yon  Magensaft 
auf  Gührungserscheinungen  795. 

Galle  :  York,  yon  Essigsäure  und  Pro- 
pionsfture  in  der  Ochsengalle  811 ; 
Bestandtheile  der  Galle  des  Hom- 
fisches  812 ;  zur  Nacbweisung  880. 

Gallenconcretionen,  ygl.  Concretionen. 

Gallussäure  :  Yerh  gegen  Salpeters. 
Silber  446  f.;  Basicität  448;  Einw. 
yon  Brom  448;  Bild,  aus  Gerbsäure 
durch  Pibse  746. 

Galhus.  Baryt  448. 

Galvanoplastik  :  Bericht  über  deren 
Fortschritte  899. 

Gartenmelde,  vgl.  Atriplex  hortensis. 

Gase  :  Best  des  spec  Gew.  33;  rela- 
tives Volum  der  Gasmolecule  37 ;  über 
den  Begriff  des  spec.  Gew.  von  Gasen 
54;  über  die  Absorption  durch  Kohle 
88;  durch  Metalle  89;  durch  Wasser 
90 ;  übersättigte  Lösungen  von  Gasen 
91  t 

Gasofen,  vgl.  Apparate. 
.  Gaultherias.  Nairon,  vgl.  natriumsalioyls. 
Methyl. 

Gehirn  :  Bestandtheile  nach  H.  Köhler 
809;  krystallisirte  Substanz  desselben 
810. 

Gklbholz,  vgl.  Morus  tinotoria. 

Gerberei  :  neues  Verfahren  954. 

Gerbsäure  :  der  Eichenrinde  488;  Zers. 
durch  Pilze  746;  Bestimmungsmetho- 
den der  Gerbsäure  868. 


Gerbsäuren  :  Beaiehiiag  zu  den  Gluoo- 
siden  u.  s.  w.  754. 

Gesteine  :  Einw.  des  Wassers  auf  Sili- 
cate bei  höherer  Temperatur  1011; 
Unters,  der  Diorite  und  Gkanite  des 
Kyffhäoaer  Gebirge  1013 ;  der  Gebifg»- 
arten  der  Insel  Hochland  1015;  der 
Insel  Pazgas  1017;  ungaziseh-siebeii- 
bfirgische  Eruptivgesteine  1018;  Pla- 
gioUasgeeteine  1021;  Gesteine  der 
Lunzenauer  Schieferhalbtnsel  1023 ; 
Schiefer  des  Etalithals  1024;  Ana. 
mesite  des  unteren  Mafnthal«  1024; 
Unters,  über  die  Gabbroformation  von 
Neurode  1026;  AnaL  böhmischer  und 
ungarischer  Diabase  1027;  verschie- 
dener Teschenite  1028;  über  Verwit- 
terung des  Granits  1029;  Bild,  dilu- 
vialer Eisensteine  1030. 

Gewebe,  tfaierisohes  :  Zus.  des  Fettge- 
webes 817. 

Gewicht,  speoüisches  :  Best  bei  festen 
und  flüssigen  K&rpem  80 ;  bei  Dämpfen 
31,  33;  über  den  Begriff  des  sp.  O. 
bei  Gasen  54. 

Gewichte,  vgl.  Apparate. 

Gillingit  :  Zus.  989. 

Ginster  :  Verarbeitung  der  Faser  bu 
Geweben  958. 

Glas  :  Färbung  des  Glases  im  Licht 
108 ;  Satz  fOr  widerstandafflhiges  Na- 
tronkalkglas 920;  über  die  gelbe 
Färbung  des  Thalltumglases  921 ;  Ein- 
flufs von  Thonerde  und  Magnesia  auf 
die  Eigenschaften  des  Glraes  921 ; 
optische  Eigenschaften  von  Natnm- 
kalkglas  922;  über  die  Ursachen  der 
Entglasung  924;  über  die  Aenderung 
der  Farbe  des  Glases  im  Licht  924; 
zur  Darst  von  Hämatinon  925;  über 
Mattätzen  des  Glases  und  Bezeich- 
nung von  Glasgefälken  925 ;  Vorschrif- 
ten zur  Darstellung  von  Silberspiegeln 
926. 

Glaukodot  :  von  Hakansbö,  AnaL  974  f. 

Glaukonit  :  von  Le  Hävre,  Anal.  995. 

Glimmer  :  von  Uttt  und  Easton,  Anal. 
089;  Über  das  optische  Verfa.  einiger 
Glimmerarten  994. 

Glimmerschiefer  :  von  der  Insel  Paigas 
1017. 

Gluooaide  :  Beziehungen  su  Geribsäuren 
u.  8.  w.  764  f. 

Glycerin :  Krystallisation  578 ;  Verb,  mü 
arseniger  Säure  574. 

Glycerinphosphorsäure  :  Voik.  778. 
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GlyoetnMftiite  :  Büd.  401 ;  Verb«  gegen 
Brom  403. 

Glyoogen  :  als  Bestendtlieil  der  Mol- 
lusken 741. 

Glyoolamidsäaren  :  Const  428. 

GlTOolohlorhydrin ,  Tgl.  Aethylenozy- 
ohlorid. 

Glycolignose  738. 

GlycoljodhydriDi  vgL  Aethylenoxyjodid. 

Gmelinit  (Ledererit)  :  aus  Nea-Sohott- 
luid»  AnaL  991. 

GneofB  :  Ton  der  Insel  Pargas  1017;  Ton 
Göbren  nnd  Lonaenao,  Anal.  1023. 

Gold  :  zur  Extraction  der  Goldene  887 ; 
AnaL  von  engliBchem  Gediegen-Gold 
972;   Tgl.  Vergoldung. 

Granat  :  Ton  Zermatt,  Anal.  984. 

Gvanatm  :  aua  Sibirien,  Zus.  996. 

Granatgerbafture  :  Darst  und  Zus.  486. 

Granit :  des  KyffbttuBer  Gebirges,  Unters. 
1013;  Unters,  der  Granite  der  Insel 
Hocbland  1016 ;  Ton  der  Insel  Pargas 
1017;  £influfii  der  Verwitterung  1029. 

Granulit  :  Ton  der  Insel  Paxgas  1017. 

Grapbit  :  Verb,  gegen  Jodwasserstoff 
351 ;  Anal,  verscbiedener  krystallisirter 
und  amorpber  Grapbite  971. 

Grapbittiegel,  TgL  Tiegel  unter  Apparate. 

Guajacol  685 ;  ob  als  Metbylpyrocatecbin 
au  betracbten  688. 

Guijacolkalium  685. 

Guajacon  687. 

Gui^akbaiz  :  Verb,  der  Tinotor  im  Liebt 
183. 

Guano  :  Unters.  Tersobiedener  Sorten 
927;  Gebalt  an  Steinsala  und  zwei- 
facb-koblens.  Ammoniak  927. 

Gummi  :  aus  Roggensamen  747. 

Gummi  Cbagual  747  f. 

Gummide  755. 

GuTseisen  (Robeisen)  :  Einfluß  des  Kalks 
auf  die  Hobofenscblaoke  889 ;  Anal, 
von  Robeisen  aus  Roibeisensteinen  tou 
Cumberland  889;  Gew.  des  Eisens 
aus  Frischscblaoken  890;  über  Ent- 
fenmng  tou  Schwefel  und  Pbospbor 
aus  dem  Robeisen  890 ;  über  die  obe- 
miscben  Vorgftnge  beim  Raffiniren  des 
Eisens  nacb  Bessemer  890;  Unters, 
über  den  Gebalt  an  Kohlenstoff  893; 
Const  des  Robeisens  894. 

Gyps  :  Bild.  Ton  Krystallen  1004;  TgL 
scbwefels.  Kalk. 

Hftmatin  :  Absorptionsspectrum  804. 
Hftmatman,  vgL  bei  Glas. 


HAmatoI^  :  Dani  und  Unterich.  Tom 
Bilirubin  779  f. 

H&min  :  Darst  tou  krystallisirtem  805. 

Hämoglobin  :  Darst  Ton  krystallisirtem 
(Oxybämoglobin)  799 ;  von  amorphem 
800;  Zus.  800;  Darst  von  Kohlen- 
oxydbämoglobin  800;  Stickoxydhämo- 
globin und  Cyanwasserstoffbftmoglobin 
801 ;  Verb,  gegen  Scbwefelammonium 
und   Scbwefelkalium   802   f.;     gegen 

.    Cyankalium  808. 

Hafer  :  Wasserculturversucbe  mit  Hafer 
760. 

Harn  :  über  den  Gebalt  an  Kroatin  und 
Kreatinin  792;  über  das  Vork.  von 
Phenol  im  Harn  818;  Bestandtbeüe 
des  Harns  nacb  dem  Gtonufs  von  Koh- 
lenwasserstoffen der  Benaolreihe  814; 
Gehalt  an  Fleiscbmilchsfture  nach  der 
Vergiftung  durch  Phosphor  815;  Verb, 
gegen  unterschwefiigs.  Natron  815; 
Alloxangebalt  bei  Herzkranken  816; 
Zuckergebalt  bei  Cholera  816;  Ham- 
stoffgehalt  bei  Bleichsucht  816;  Best 
des  EiwoifHgebalts  879;  Erk.  von 
Hamprdimenten  883;  zur  volumetri- 
schen  Best  des  Harnstoffs  nnd  der 
HarnsAure  im  Harn  883;  Erk.  des 
Billrubins    in  icterischem  Harn  888. 

Hams&ure  :  zur  volumetriscben  Best 
888. 

Harnstoff :  Const  497 ;  condensirte  Harn- 
stoffe 498;  Gehalt  im  Harn  bei  Bleich- 
sucht 816;  zur  volumetriscben  Best 
883;  Vork.  in  der  Milch  932. 

Harze  :  Beziehungen  zu  Gerbsäuren 
u.  s.  w.  754;  künstliche  Harzbildung 
728. 

Haut  :  Zus.  der  mensöhlicben  Haut  818. 

Hauynfels,  vgl.  Ditrolt 

Hefe  :  organische  Base  aus  Hefe  743; 
Antbeil  von  Pilzen  bei  der  Hefen- 
bfldnng  745. 

Helianthus  tuberosus  (Topinambour)  : 
Gehalt  an  Levulin  741 ;  Bestandtbeüe 
des  Safts  der  Knollen  768. 

Helvetan  :  von  Glarus,  AnaL  987. 

HemipinsAure  :  Krystallf.  und  Verb,  ge- 
gen Salzsäure  520. 

Heptylwasserstoff  :  Bild,  aus  Toluol 
u.  s.  w.  846;  aus  Phtalsäure  350. 

Heterogenie  (spontane  Zeugung) :  darauf 
bezügliche  Untersuchungen  743  f. 

Hexabromdinaphtyl  713. 

Hexadilorbenzol :  physikal.£igen8ch.  86; 
Identität  mit    Julin*s  ChlorkoUen- 
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Stoff  608 ;   Bfld.  ans  Tri-  und  Tetni- 

chlorchinon  651,  653 ;  B3d.  ans  Chlor- 

anilsäure  654. 
Hexacblorchinbydron  :  Bild.  654. 
Hexachlordinaphtyl  713. 
Hexadecylhydrflr,     Oifi^*  '   B^^-   ^^s 

Alizarin  850. 
Hexahen  715. 
Hexamethylenamin :  Krystallf.  and  Yerh. 

500. 
Hexylen  :  Bild,  nnd  Eigenscfa.  587. 
Hexoylendi-    und   -tetrabromid         vgL 

Bromhexoylen. 
Hexylen    (Caproylen)    :    Vork.    in    den 

Kohlenwasserstoffen  des  Menhadenöls 

606. 
Hexylwasserstoff     (Caproylwasserstoff)  : 

Yerh.   gegen  Uebermangansäure  336 ; 

Bild,   aus    Benzol  345 ;   als   Bestand- 

tbeil  der  Kohlenwasserstoffe  des  Men> 

hadenöls  606. 
Hippursänre  :  znr  Best  429;    Bild,  ans 

Benzamid   und    Cbloressigsftnre    480 ; 

Bild,   ans   ZimmtsAure    und   Mandel- 
säure im  Organismus  816. 
Hippurs.  Eisenoxyd  :  Zus.  429. 

.        Kalk  :  Zus.  430. 
Hirschhorn,  vegetabilisches  958. 
Hisingerit  :  Zus.  989. 
Holz  :   Zers.  durch  Jodwasserstoff  851 ; 

Verwendung  zur  Papierfabrikation  952 ; 

fossiles  aus  nordischen  Lftndem,  Unters. 

1009. 
Holzfaser   :    zur   Best   in   Pflanzensnb- 

stanzen  871. 
Hopfen  :  Yerh.  des  wässerigen  Auszugs 

gegen  Reductionsmittel  942. 
Hornblende  :    aus  dem  Diorit  des  Kyff- 

häuser  Gkbirgs,    Anal.    1014;    Hom- 

blendegesteine  von  der  Insel  Pargas 

1017 ;    aus    dem    Syenit    von    Ditro, 

Anal.  1028. 
Homfisch   (Bellone  vulgaris)  :   Bestand- 

theile  der  Galle  812. 
Hornhaut,  des  Auges  :  Yerh.  818. 
Hyalophan  :  von  Wermland,  Anal.  982. 
Hydroäthylsalicylamid  435. 
Hydrobenzo'in  :   Identität  mit  Toluylen- 

alkohol  675. 
Hydrochinon  :  Bild,  aus  Orihomonojod- 

phenol  und  Nitrophenol  615;    Const 

659. 
Hydrochinondisulfosäure  :  verschiedene 

Modificationen  658. 
Hydrochinondisulfos.   Kali  :  Bild.    656, 

658. 


HydxodhloranilBftore      (Dichlortetrmoxy- 

benzol)   647;   Einw.  von   Chlonoetyl 

655;  Const  659. 
Hydroohloranilsäurechlorid  648. 
Hydrocnmarsäure,  vgl.  Melilotsänre. 
Hydroeuthiochronsäure  (Tetraoxybensol- 

disulfosäure)  :  Bild.  657. 
Hydroeuthiochrons.  Kali  657. 

«  Natron  657. 

Hydrohämatit,  vgl.  Torgit 
Hydrokaffeesäure  :  Bild,  und  Zub.  481. 
Hydrokaffees.  Baryt  482. 
„  Blei  482. 

•  Kalk  482. 

Hydroparacumaraäure  :  Bild,  tmd  Zus. 

482. 
Hydroparacomars.  Silber  483. 
Hydrotephroit :  von  Pajsberg,  AnaL  995. 
Hydroterephtalsäure  :  Bild.  477. 
Hydroxylamin  :  Einw.  auf  oxals.  Aethjl 

450. 
Hyoscyamin  :  Darst  529. 

Ichthin  :  Yerdaulichkoit  795. 

Hex  paraguayensis  (Paraguaythee) :  AnaL 
770. 

Ilmenit  :  magnetisches  Yerh.  120. 

ümenium  :  über  dessen  Existens  209. 

Ilmenorutil  :  Anal.  997. 

Ilmensäuren  :  bestehen  aus  Titan-  nnd 
Niobsäure  210. 

Indig  :  Yerh.  gegen  Kobaltoxydnlaals 
und  Ammoniak  295 ;  Zers.  durch  Jod- 
wasserstoff 348;  Yerh.  gegen  Zinn- 
chlorur  und  Kupfersalze  729;  Dant 
von  Indigcarmin  959;  Wiedergewin- 
nung des  Indigs  aus  damit  gefäribten 
Lumpen  959. 

Indigschwefelsäure  :  Yerh.  im  Organis- 
mus 808. 

Indium  :  York,  und  Gew.  260;  Dant 
des  Metalls  261 ;  Eigensch.  262 ; 
Atomgew.  263. 

Indiumoxyd,  InO  :  264. 

Indiumoxydhydrat  264. 

Indinmoxydsalze  :  Yerh.  gegen  Beagen- 
tien  265. 

Indiumsuboxyd,  In^O  264. 

Iridium  :  Darst  von  reinem  816. 

Isäthionsäure  :  Bild,  und  Yerh.  gegen 
rauchende  Schwefelsäure  558. 

Isäthionsäureanhydrid  559. 

Isanidio,  vgl.  Isoamidomethylphenol. 

Isoamidomethylphenol  (Isanidin)  620. 

Isocumol  :  als  Bestandtheil  der  Kohlen- 
wasserstoffe des  Menhadenttls  607. 
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iBodnldtiinre  :  Dant  und  Zub.  475. 
Isodulcits.  Baryt  476. 
.         Blei  476. 
,         Cadmiom  476. 
.         Kalk  476. 
Isohexylamin  :  wahrscheinliche  Bild.  498. 
Iflolin  611. 
Isomerie  :  über  das  Wesen  der  Isomerie 

121. 
Isonitramsol,  ygl.  Isonitromethylphenol. 
laonitromethylphenol  (Isonitramsol)  619. 
Isonitrophenol  (Orthonitrophenol)  :  Um* 

wandl.  in  Hydroohinon  615. 
Isooxybuttersäure   :   Identität   mit  Ace- 

tonsfture  und  Dlmethoxalsäure  459. 
Isophtals&ure  698. 
Isopropaceton  895. 
Isopropacetonkoblens.  Aethyl  395. 
Isopropessigsäure  896. 
Isopropessigs.  Aotbyl  396. 
„  Silber  896. 

Isopropyl  :  Const.  668. 
bopropylalkohol   :    Bild,    aas    Dichlor- 

hydrm  574. 
Isopropyljodid,  vgl.  Jodisopropyl. 
Isoxylol  :  Bild,  nnd  Verh.  697. 
Itaoolumit  (Articolit) :  vom  Saraw  Monnt, 

N.-Carolina,  Unters.  978. 
Itaoonsäure   :    Darst     nnd    Einw.    von 

unterohloriger  Säure  468. 
Itamalsäore  :  Bfld.  und  Verh.  471. 
Itamals.  Aethyl  473. 

Ammoniak  473. 
Blei  473. 
Natron  472. 
Kalk  473. 
Kupfer  478. 
SUber  473. 
Itamonobrombrenzweinsäure  :  Bild.  472 ; 

UmwandL  in  Itamalsäure  471. 
Itowoinsäure  :  Bild.  468  f. 
Itaweins.  Baryt  470. 
„         Blei  470. 
„         Kalk  469. 
„         Süber  470. 

Jamesonit  :  von  Pribram,  Zus.  973. 

Jod  :  Atomgew.  19;  Refractionsäqui- 
valent  100 ;  Verh.  gegen  Orcin,  Besor- 
dn  und  Phloroglucin  161 ;  Darst  von 
reinem  159 ;  über  Entfärbung  der  blauen 
Jodstärke  838 ;  Erk.  neben  Brom  838; 
Best  in  organischer  Verb.  857;  Gew. 
900. 


Jodäthyl  :  Brechungsindez   100;    Zers. 

durch  Jodwasserstofisäure ,   PCl^  und 

Zink  543. 
Jodallyl  :  Verh.    gegen    Jodwasserstoff 

344. 
Jodammoniom  :  Verh.   gegen   Salzsäure 

174. 
Jodamyl  :   Brechungsindex    100;   Zers. 

durch  alkoholische  Kalilauge  680. 
Jodblei  :  Ausdehnung  45;  Verh.    gegen 

Salzsäure  174;  aus  der  Wüste  Atakama, 

AnaL  1008. 
Jodbromisonitrophenol  617. 
Jodbromisonitrophenolkalium  617. 
Jodbromnitrophenol  617. 
Jodcadmium  :  Ausdehnung  45. 
Jodcadmiumkalium    :    Anw.     zur    Erk. 

organischer  Basen  866. 
Jodcyanin,  vgl  Chinolinjodcyanin. 
Joddinitrophenol  617. 
Joddinitrophenolkalium  618. 
Jodisonitrophenol    (Jodorthonitrophenol) 

616. 
Jodisonitrophenolkalium  616. 
Jodisonitrophenolnatrium  616. 
Jodisopropyl    (Isopropyljodid)    :    Einw. 

von  Natrium  566 ;  Bild,  aus  Ghlorallyl 

670. 
Jodkalium :  Ausdehnung  46 ;  Brechungs- 
vermögen der  Lösung  97,  98. 
Jodmethyl :  Brechungsindex  100 ;  Einw. 

auf    Schwefelamyläthyl    541;     Zers. 

durch  Jodwasserstoffsäure  543. 
Jodnaphtalin  :  Bild.  716. 
Jodnitrophenol    :    Darst    verschiedener 

Formen  616. 
Jodorthonitrophenol,    vgl.    Jodisonitro- 

phenoL 
Jodphenol,  vgL  Monojodphenol. 
Jodpropionsäure  :  verschiedene  Modifica- 

tionen  401. 
Jodpseudobutyl ,     tertiäres    (Trimethyl- 

carbinyljodür)  :  Bild.  575. 
Jodquecksilber,  HgJ  :  Ausdehnung  45. 
Jodquecksilber,  Hg,J  :  Verh.  gegen  Salz- 
säure 174;  zur  Darst  305. 
Jodquecksilber-Schwefelcyankalium  377. 
Jodsäure  :  D,^rst  reiner  162. 
Jods.  Ammoiüak  :  Bild.  161. 
Jodsilber  :  Ausdehnung  44 ;  Verh.  gegen 

Saksäure  174. 
Jodtetramercurammonium  :  Büd.  808. 
Jodtetramylammonium  :  Krystallf.  491. 
Jodtitan,    ^IJ^  :   Bild,    und   Eigensch. 

207. 
Jodtoluol,  VgL  Monojodtoluol. 
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SMhregteter. 


JodtrimethylphenyUunmomiim  5M. 

JodwAMentoff :  Zen.  durok  WasBentoff- 
hyperoxyd  25 ;  Darst  der  wftsserigen 
Siore  170;  Verh.  in  bober  Temper»- 
tar  und  gegen  verschiedene  Subften- 
sen  171  f.;  Verb,  gegen  Btickoxyd 
177;  als  Reductionsmittel  organischer 
Verb.  842. 

JodwasierBtofb.  Aetfaylanilin :  Kryttallf. 
491. 

Jodwasserstofls.  Amidomonoozysalfoben- 
üd  637. 

Jodwasserstofls.  Dibenzylamin  510. 

Jodwassentoffs.  MeibylaUyi  573. 

K&mmererit  :  optisches  Verb,  der  Kry- 

stolle  993. 
Kaffee  :  Erk.  der  YerflUschnngen  982. 
Kaffeegerbsltare  :  Zers.  durch  Kalihydrat 

478;  Zus.  480, 
Kaffeesäure  :  Dai-st  und  Verb.  478,  480; 

UmwandL  in  Hydrokaffeesftare  481. 
Kaffees.  Baryt  479. 

,        CaffelCn  479. 

,        KaÜL  479. 

„        Strontian  479. 
Kakoxen  :  York,  in  Hrbek  1000. 
Kali  :  Best   in   den  Salzen  organiaober 

Säuren^  namentlich  im  Weinstein  842; 

im  Rohzucker  843;  in  den  StaHsiürter 

Abraumsalzcn  843. 
Kalihydrat  :  Zus.  und  Krystallf.  186. 
Kalium    :    Lichtentwickelung    bei    der 

langsamen  Oxydation  126. 
KaliumätbylenplatinchlorGr  :  Zui.  561  f. 
Kaliumamylenplatinchlorür  561. 
Kaliumarsenoxyfluorid  254. 
Kalium-Molybdfinoxyfluorid  :  Zus.   und 

Krystallf.  235. 
Kaliumpropylenplatinchlorflr  561. 
Kaliumsulfhydrat,    vgl.  Schwefelwasser- 

stoff-Schwefelkalium. 
Kalk  :  Trennung  von  Magnesia  844. 
Kalkspatb  :  von  Merligen,  AnaL  1005; 

Krystallf.  1005. 
Kalkstein  :  von  Kirkaidy,  Anal.  1006. 
Kaolinit  :  von   Bummit  Hill ,   Pennsyl- 

vanien  991. 
Kartoffeln  :  Verarbeitung  su  einer  pla* 

stischen  Masse  (vegetabilischer  Meer- 
schaum) 953. 
Kasobolong,  vgL  Pseudomorphosen. 
«  Kesselstein  :  Zus.  192. 
Kieselessigsäureanhydrid  893. 
Kieselfluorverbindungen,  vgL  Floonili- 

ciumverbindungen. 


Kiflselsämra  :  kfystaUinisebe  BMohafffln- 

heit  des  Kieselskeletts  der  Phosphor- 
salzperlen  10;  Verb,  gegen  schmel- 
zende Phosphorsänre  145;  Unters,  ver- 
schiedener Modificationen  und  Coost 
der  Salze  nach  Fremy  202. 

Kiesels.  Aetbyl  :  Einw.  von  Anen-| 
Wolfram-  und  aatimomger  Säure 
551  f. 

Kiesels.  Sake  :  fiber  Assimilation  kie- 
seis. Alkalien  794. 

Kirschen  :  Gehalt  an  einer  znckerartigen 
Substanz  742;  BestandÜieile  des  Marks 
vor  und  nach  der  Gähmng  989. 

Kitt  :  ans  basischem  Chlonink  916. 

Klinochlor  :  Zus.  993. 

Knochen  :  Leoithingebalt  der  Knochen 
778;  Unters,  gesunder  und  kranker 
Knochen  879 ;  industrielle  Destillation 
903. 

Knochenkohle :  über  Steagemng  des  Ent- 
färbungsvermögens und  Entgjrpsang 
937;  Unters,  verschiedener  Sorten 
938;  über  das  Absorptionsvennögen 
für  lösliche  Substanzen  988. 

Kobalt  :  Atomgew.  289  f. ;  zur  Nach- 
weisung und  Best  849  f. ;  Verb,  von 
Kobaltsalzen  gegen  Ferridcyankaliom 
850. 

Kobaltanunverbindungen  :  Bild.  S94. 

Kobaltoxyd  :  Verb,  beim  Glühen  394. 

Kobaltoxydhydrai  :  Bild,  versohiedener 
293. 

Kobaltihexaminchlorid,  vgL  Chlorluteo- 
kobalt 

Kobaitipentaminozydy  vgl.  BoeeokobaH- 
Oxyd. 

Kobaltitetraminoxydsalse ,  vgL  Fnsco- 
kobaltsalze. 

Kobalt-Molybdänoxyfluorid  236. 

Kochsalz,  VgL  Chlomatrium. 

Kohle  :  Absoxption  von  Dämpfen  87; 
von  Gasen  88;  Oxydationen  mittelst 
des  in  der  Kohle  condensirten  Saner- 
stoffs  126 ;  Verb,  gegen  Jodwasserstoff 
851 ;  Darst  von  poröser  absorbixender 
Kohle  900. 

Kohlenoxyd  :  Molecularvolum  38 ;  Tem- 
peratur der  FUanme  89  fL;  Abaovp- 
tion  durch  Baryumalkoholst  888. 

Koblenoxydhämoglobin,  vgL  HAmogbibin. 

Kohlenoxysulfid ,  G08  :  Daist  und 
Eigensdi.  155. 

Kohlensäure  :  Molecularvohun  38;  Ab- 
sorption durch  Wasser  90  f.;  über 
Absorption    der    Kohlensäure    dnrch 
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Wasserfreie  Alkalien  und  alkalisohe 
Erden  136 ;  Gehalt  in  der  Luft  Brasi- 
liens 183  ;  Yolumetrische  Best  in  den 
ßaturationsgasen  des  Rübensafts  835 ; 
Gehalt  der  Luft  geschlossener  Rftume 
bei  künstlicher  Beleuohtung  950  f. 

Kohlens.  Ammoniak  :  Anw.  zum  Wa- 
'  sehen  der  Wolle  954. 

Kohlens.  Ammoniak,  aweifach  :  York, 
im  Guano  927. 

Kohlens.  Baryt  :  Lösl.  in  kohlenstture- 
haltigem  Wasser  unter  Druck  135. 

Kohlens.  Bleioxyd  :  Lösl.  in  kohlen- 
s&orehaltigem  Wasser  unter  Druck 
186. 

Kohlena  Eisenozydul  :  Lösl.  in  kohlen- 
sfturehaltigem  Wasser  unter  Druck 
186. 

Kohlens.  Kali  :  LösL  in  Glycerin  191. 

Kohlens.  Kalk  :  Dissociation  85;  Bild, 
von  krystallisirtem  in  einem  Dampf- 
kessel 191. 

Kohlens.  Kobaltoxydul  :  Zus.  und  Yerh. 
des  käuflichen,  basischen  293. 

Kohlens.  Kupferoxyd  :  Lösl.  in  kohlen- 
säurehaltigem Wasser  unter  Druck 
186. 

Kohlens.  Magnesia  ;  Lösl.  in  kohlen- 
säurehaltigem Wasser  unter  Druck  136. 

Kohlens.  Manganoxydul  :  Lösl.  in  koh- 
lensäurehaltigem  Wasser  unter  Druck 
136. 

Kohlens.  Natron  :  Brechungsvermögen 
der  Lösung  97;  als  Auswitterung  aus 
Gement  917;  Gewinnung  aus  der 
Strohpapierlauge  953. 

Kohlens.  Salze  :  Lösl.  in  kohlensäure- 
haltigem Wasser  unter  Druck  135. 

Kohlens.  Thalliumoxydul  279. 

Kohlens.  Zinkoxyd  :  Lösl.  in  kohlen- 
sänrehaltigem  Wasser  unter  Druck 
186;  in  kohlens.  Natron  847. 

Kohlensesquisulfid  :  Bild.  157. 

Kohlenstoff :  Allotropie  28  ;  Refiractions- 
äquiralent  100. 

Kohlenwasserstoffe  :  über  die  Biedep. 
homologer  Kohlenwasserstoffe  65 ; 
Oxydation  durch  Uebermangansänre 
835;  Verh.  gegen  Jodwasserstoff  344; 
isomere,  der  Acetylenreihe  parallele 
Kohlenwasserstoffe 586 ;  Berthelot*s 
Theorie  der  Const.  der  aromatischen 
Kohlenwasserstoffe  590;  Unters,  von 
Berthelot  über  die  Kohlenwasser- 
stoffe des  Steinkohlentheers  591  f. ;  Ver- 
mögen den  Indigo  zu  entfärben  600; 

JahrMbwtebt  f.  Obern,  v.  •.  w.  f.  1647. 


Über  feste  Kohlenwasserstoffe  des  Stein- 
kohlentheers 600 ;  Verb,  mit  Pikrinsäure 
604;  Kohlenwasserstoffe  des  Rangoon- 
Petroleums  605;  des  Menhadenöls  606; 
Nomenclatur  715. 

Krapp  :  E.  Kopp 's  Verfahren  der  Ex- 
traction  des  Krapps  955. 

Kreosol  685. 

Kreosolkalium  685. 

Kreoson  687. 

Kreosot  (Buchenholztheerkreosot)  :  Un- 
ters. 683,  689;  Untersch.  vom  Phenol 
684. 

Kreosotnatron  :  Anw.  zur  Daist  von 
Leuchtgas  948. 

Kresol  :  Eigenschaften  682. 

Kryolith  :  Krystallf.  1008. 

KryophyUit :  Yon  Rockport,  Anal.  984  f. 

Krystallkunde  :  Unters,  über  Molecular- 
Constitution  und  Wachsthum  der  Kiy- 
stalle  1;  über  Gnippirung  der  Mole- 
cule  in  den  Krystallen  2;  über  die 
Bedeutung  der  Krystallflächenumrisse 
und  ihre  Beziehungen  zu  den  Bym- 
metrieverhältnissen  der  Krystallsy- 
steme  2;  über  die  physikalischen 
Eigenschaften  der  Krystalie  2;  Ver- 
witterungserscheinnngen  bei  trikUno-  , 
metrischen  Krystallen  (schwefeis.  Ku- 
pferoxyd) 2;  krystallographiscb-opti- 
sche  Unters,  an  isomorphen  und  homo- 
logen Verbb.  3;  Zusammenhang  zwi- 
schen der  Fortpflanzung  des  Lichts  in 
der  Materie  und  der  Moiecularstmctur 
4;  Zusammenhang  zwischen  der  Kry- 
stallf. und  der  chemischen  Ck)n8t.  4; 
künstliche  Darst  krystallisirter  Mine- 
ralien 5;  in  Lötiirohrperlen  7  f.;  op- 
tisch-krystallographische  Unters,  yer- 
schiedener  Salze  102;  Bild,  krystalli- 
sirter Körper  durch  Electrocapillar- 
wirkung  114. 

Kubaholz,  ygL  Morus  tinctoria. 

Kupfer  :  Best  und  Trennung  mittelst 
des  electrischen  Stroms  850;  mittelst 
unterphosphorigs.  Salze  851 ;  oolori- 
metrische  und  yolumetrische  Best  852 ; 
Verarbeitung  kiesiger  und  kalkiger 
Kupfererze  888;  zur  galyanischen 
Fällung  des  Kupfers  aus  Gement- 
wässem  888. 

Kupfergrün  :  für  Zeugdruck  966. 

Kupferh3rpei<sulfldammonium,  ygl.  Schwe- 
felkupfer-Schwefelammonium. 

Kupferoxycblorid  :  Zus.  yon  gefälltem 
und  kiT^stallinischem  304. 

72 
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BacliregiBter. 


Knpferoxydhydrat  :  Vorh.  gegen  Schwe- 
fels. Eisenoxydnl  301. 

Kupferoxydsalze  :  Verh.  gegen  Schwefels. 
Eisenoxydul  801. 

Kupferoxydul  :  Best  im  Rothkupfererz 
u.  s.  w.  852. 

Kuphanilin  960. 

Lackmus  :  Verh.  der  Tinctur  gegen 
Zinnchlorür  und  Kupfersalze  729. 

Lamprophan  :  von  Libgbanshytta,  Anal. 
1004. 

Laurol  701. 

LauTQxylylsänre  701. 

Lauroxylyls.  Baryt  702. 
„  Silber  702. 

Laurylen  :  als  Bestandtheil  des  Ran- 
goon-Petroleums  606;  des  Menhaden- 
Öls  607. 

Layendelölharz  729. 

Lecithin  :  York.  775,  778. 

Ledererit,  ygl.  Gmelinit 

Legirungen  :  Magnesiumlegirungen  mit 
verschiedenen  Metallen  196;  Thallium- 
legirungen  mit  Arsen,  Antimon,  Ka- 
lium, Natrium,  Zink,  Cadmiura,  Wis- 
muth,  Blei,  Zinn,  Kupfer,  Alummium 
und  Magnesium  277  f.;  Darst.  pulve- 
riger Legirungen  886;  Darst.  von 
Thallium-  und  Magnesiumlegirungen 
896 ;  von  Aluminiumbronze  896 ;  Zus. 
antiker  Bronze  des  böhmischen  Mu- 
seums 896;  Anal,  einer  altamorikani- 
schen  Gold-Silber-Kupferlegirung  897. 

Lepiden  :  Darst.  und  Verh.  416. 

Lepidomelan  :  von  Rockport,  Anal.  984  f. 

Leuchtgas  :  zur  Best  des  Leuchtwerths 
877;  Gewinnung  aus  Petroleumrück- 
ständen 947;  Zus.  des  so  erhaltenen 
Leuchtgases  948 ;  Gewinnung  aus  so- 
genanntem Kreosotnatron  948;  aus 
Weintrestem  949;  über  die  Entschwe- 
felung durch  Eisenoxyd  und  Revivi- 
ficirung  der  L  a  m  i  n  g  'sehen  Mischung 
949;  technische  Anal,  des  Leucht- 
gases 949;  Einfiufs  der  künstlichen 
Beleuchtung  auf  die  Luft  geschlosse- 
ner R&ume  950. 

Leuchtmaterialien ,  vgl.  Beleuchtungs* 
Stoffe. 

Leucin  :  Bild,  und  Darst  mittelst  Pan- 
kreassaft  794. 

LeucinsAure  :  NichtidentitKt  mit  Diäth- 
oxalsäure  454. 

Leukopyrit  (Arseneisen)  :  von  Pribram, 
Anal.  973. 


Levulin  741. 

Licht :  Beziehung  zwischen  Zus.,  Dichte 
und  Brechungsvermögen  von  Salz- 
lösungen 96 ;  über  die  Beziehung  zwi- 
schen Zus.  und  Drehungsvermögen 
organischer  Körper  101;  Lamellar- 
polarisation  des  Alauns  102;  Phos- 
phorescenzlicht  der  Flufsspatiie  104; 
chemische  Intenaitilt  des  TagesliehtB 
108;  Färbung  des  Glases  im  Licht 
108;  Messung  der  Einwirkung  des 
Lichts  durch  Berlinerblau  109;  mecha- 
nische Theorie  der  photochemischen 
Action  109;  Lichtentwickelung  bei 
langsamer  Oxydation  126;  Einflofs 
auf  den  Gasumtausch  bei  Pflanzen 
757  f. 

Lignose  738. 

Lingula  ovalis  :  Zus.    der  Schale   822. 

Liquometer,  vgl.  Apparate. 

Löllingit  (Arseneisen)  :  von  Hüttenbei^ 
973. 

Lösungen  :  übersättigte  Losungen  von 
Gasen  92 ;  Theorie  der  Lösungen  92  f.; 
von  Gasen  93;  von  Flüssigkeiten  and 
festen  Körpern  94;  Wärme-  und  Siede- 
punktsverhältnisse von  Lösungen  95; 
Diffusion  von  Lösungen  95 ;  Beziehung 
zwischen  Zus.,  spec.  Gew.  und  Bre- 
chung von  Salzlösungen  96. 

Lucimeter,  vgl.  Apparate. 

Luft,  atmosphärisdie,  vgl.  Atmosphän. 

Luftthermometer,  vgL  Apparate. 

Lupine  :  über  die  Keimung  der  Lupine 
761;  Aschenbestandtheile  762. 

Luteokobaltohlorid,  vgl.  Chloduteokoball 

Lutidin-Platinchlorid  :  KijstaUi:  490. 

Luzerne  :  Verwendung  der  Wurzel  sur 
Papierfabrikation  952. 

Magensaft   :   Kinflnfs    auf  Gährangaer- 

seheinungen  795. 
Magnesia  :   Trennung  vom  Kalk  844; 

Verwendung  für  hydraulischen  Cement 

915;    Einfiufs   auf  die  Rignnschaften 

des  Glases  921. 
Magnesium    :    Verh.    gegen   Schwefel, 

Phosphor,  Arsen  a.  s.  w.  194;  Verh. 

gegen  Übermangans.  Kali  250. 
Magnesiumlegirungen,  vgL  Legirungen. 
Magneteisen :  von  Pregratten,  AnaL  979 ; 

aus   dem  Diorit   des  Kyffhftoser  Ge- 

biigs,  Anai  1014. 

Magnetismus  :  Demonstration  des  Dia- 
magnetismns     des    Sanerstolb     119; 


SachregistoK. 
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HAg|i«ti«initf  Ton  RiMuigkni  und  II- 
menit  119  L 

Mais  :  Zu«,  des  fetten  Oels  766. 

Malakon,  ¥gL  Cyrtolit 

Malakolitb  :  Yon  Oefrees,  Anal.  983. 

IfalonsAure  :  Bild,  aua  Allylen  335 ;  aus 
Propylen  336. 

Mals  :  ZoB,  von  kinflichem  Makextract 
932. 

Mangan  :  Naohweiaimg  in  festen  Kör- 
pern und  in  Lösuigen  845;  Beat  als 
pyrophosphon.  Sab  846. 

MangancyanYerbindungen,  vgl.  Cy  anman- 
gan-Verbindungen. 

Manganepidot  (Piemontit)  :  von  Jakobs- 
bexg,  Anal.  983. 

Mangauhoroblende,  rgl.  Bichterit. 

lianganhyperozyd  :  Begenerimng  am 
Mauffanlöanngen  911. 

Mannide  755. 

Maracaibobalsam  :  Bestandtheile  727. 

Maranhambalsam  :  optisches  Yerh.  727. 

Maigarit  :  optisches  Yerh.  994. 

Margarylen  :  als  Bestandtheil  des  Ban- 

'  gooB- Petroleums  606;  der  Kohlen- 
wasserstoffe des  Menhadenöls  607. 

Markasit,  Tgl.  Pseudomorphosen. 

MaulbeerhUltter  :  Beziehungen  der  Zus. 
zur  Seidenraupenkrankheit  796  f. 

Mauyanilin  :  Bild,  und  Yerh.  507 ;  Dazvt 
als  Farbstoff  962. 

Meconxn  :  Yeih.  gegen  S&uren  519. 

Meerschaum,  vegetabilischer  953. 

Meerwassar,  YgL  Wasser,  natürlich  vor- 
kommendes. 

Melaconit :  von  Comwall,  Krystallf.  979. 

Melasse,  vgL  Zucker. 

Melilotstture  (Hydrocumanfture) :  Dant 
und  Yerh.  439  f.;  Bild,  aus  Cumaiin 
448. 

Melilots&ureamid  448. 

Melilots&ureanhydiid  440. 

Melüots.  Aethyl  442. 
Batryt  441. 
Blei  442. 
Kali  441. 
Kalk  441. 
Kupfer  442. 
Magnesia  441. 
Silber  442. 
Zink  442. 

Meneghinit  :  von  der  Grube  Bottino  in 
Toskana,  Krystallf.  und  Zus.  974. 

Menhadenöl  :  Kohlenwasserstoffe  aus 
der  Kalkseife  606. 

Mercaptan,  vgl  Aethylmercaptan. 


Mergel  :  dolomiireioher  von  Waldau 
1030. 

Mesidin,  vgl.  Amidomesitylen  703. 

Mesitylen  :  Const  und  Darst.  702 ;  Sub- 
stitutionsproducte  703. 

Mesitylenoxyd  :  £inw.  von  Schwefel- 
Btture  706. 

MesitylensAure  :  Umwandl.  in  Isoxylol 
697. 

Mesitylens&ureamid  706. 

Mesitylens.  Aethyl  705. 
«  Magnesia  705. 

ji  Mangan  705. 

.  Nickel  705. 

.  Zink  705. 

Mesitylenschwefelsäurechlorid  706. 

Mesitylenschweflige  Säure  707. 

Mesitylenschwefligsäureamid  707. 

MesitylenschwefligP.  Baryt  707. 
n  Silber  707. 

Metaoopaivasfture  727. 

Metakicselsäiire  202. 

Metalle  :  Reduction  durch  Electrocapil- 
larwirkung  111;  Yerfahren  zum  Rösten 
schwefelhaltiger  Erze  886 ;  Darst  pul- 
veriger Metalle  886;  Yersilberung, 
Yergoldung  und  Amalgamirung  von 
Metallen  898. 

Metamonojodphenol,  vgL  MonoJodphenoL 

MetaphosphorsHure  :  Bild.  140. 

Metatitansäurehydrat  203. 

Metawolframs.  Baryt  :  Daist  220. 
„  Natron  223. 

Metazinnsäure  (b  Zinnsäure)  :  Yerh. 
267;  Best  270. 

Metazinns.  Natron  :  Zus.  267. 

Meteorsteine  und  Meteoreisen  :  Allge- 
meines :  Anatomie  der  Meteorite  1044; 
Wasserstoffgehalt  des  Meteoreisens  von 
Lfcnarto  1045;  Über  das  York,  von 
Kohlenstoff  in  den  Meteorsteinen  1046; 
Classification  der  Meteorite  und  Tages- 
zeiten von  Meteoritenfällen  1047. 
C/e^ersrnse/iM  Mleitonteine  undMeUoT' 
ei$en  :  Bachmut  (Südrulsland),  AnaL 
1048;  Bear  Creak  (Colorado),  AnaL 
1050;  Bonansa  (Mexico),  Anal.  1050; 
Caille  (Alpes -Maritimes)  1047;  Cap- 
land,  Anal.  1050;  Charcas  (Mexico) 
1047 ;  Honolulu  (Sandwichsinseln), 
AnaL  1048 ;  Knyahinya  (Ungarn)  1047 ; 
Lixna  (bei  Dünaburg),  Anal.- 1049; 
Nerft  (Kurland),  Anal.  1047;  Pram- 
banan  (Java),  Anal.  1049;  'Simonod 
(Dep.  de  TAin),  Nachrichten  1047; 
Tadjera  (Algerien),  Nachrichten  1047. 
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MethmillnTiolett,  Tgl.  AnflinTiolett 
Methoxjbenzota&nre  :  Bild.  414. 
Methoxybenzoes.  Aetliyl  :  Bild.  414. 
,  Kalk  414. 

„  Silber  414. 

MfifhoxylchlorilthOT  546. 
HethjUcetoD  :  Bild,  aus  Aethometfaoxal- 

sAure  und  Eigenschaften  458. 
MethylKther  :  Molecnlarrolnm  88. 
Methyläthylaccton    :   Ideotitilt  bei  rer- 

Bchiedener  Bild.  399. 
Metfayialdehyd  :  Darst  888. 
Methylallyl  :  Darst  und  Verb.  6T2. 
Methylamin   :  Verb,   gegen  Jodwasser- 
stoff 347. 
Methylamylaceton   :   Identität  bei  rer- 

schiedener  Bild.  399. 
Methylanilin   :   Zers.   durch  Jodwafser- 

Stoff  847. 
Methyl benzacetol  571. 
MethylbromsaHcylwasserstoff  484. 
Methylbrucinpentajodfir  527. 
Methylbmcintrijodür  527. 
Metfaylchloracctol  :  Umwa&dl.   in  Pro- 

pylen  569. 
Methylendisulfid  708. 
Mcthylensulfhydrat  707. 
Methylensulfhydrat-Queeksilber  708. 
Methylensnlfhydra^Silber  708. 
Methylhypogallussfture  520. 
Methyljodchloracetol  :  Bild.  571. 
Methylkresoläther  :  Bild.  682. 
Methylnormeconsäure   :   Zus.  und  Kry- 

stallf.  519. 
Methylnomarcotin  :  Bild.  520. 
Me thylnoropiansÄure  519. 
Methylorcin  787. 
MethyloxybemEoSsäure ,    rgl.    Methoxy- 

benzoSsäure. 
MethylparaoxybenzoSsäure ,     vgl.   Anis- 

sfture. 
Methylpyrocatechin,  Tgl.  Guajacon. 
Methylsalicyl^äure  :  Bild.  481. 
MethylBalicylwasserstoff  :  Darst  484. 
Mcthylstrychnintrijodilr  526. 
Metbyltolnol  (Dimethylbenzol)   :   Nicht- 

Identität  mit  Xylol  693. 
Methylwajwerstoff   :    Verb,     mit    Essig- 

sAureanhydrid  482. 
Miascit  :  von  Ditropatak,  Anal.  1027. 
Milch  :  Zus.  Ton  Kuh-,  Hunde-,  Ziegen- 

und' Frauenmilch  810;  Methoden  der 

MilchprOfying   882;    Buttergehalt   der 

Kuhmilch  981;    Hamstoffgehalt  932; 

Unters,  über  Milchwirthschaft  982. 
Milchstture   :    Oxydation    durch   Ueber- 


mangansliire  888;  besbinttiikto  Oxy- 
dation durch  Chromslnre  839;  Bild, 
aus  CTyanwasserstoff- Aldehyd  S57; 
Verh.  gegen  Brom  402;  Volk,  in 
osteomalacischen  Knochen  819. 
lililchsucker  :  Einw.  von  Wasser  bei  16^ 

741. 
Mineralien  :  kflnstHt^e  NuchhiWnng  krf- 
stallisirter  5;  in  Phosphorsala-  jind 
Bomxperlen  7  f.;  sur  NomenoUitor 
968;  Classifleation  der  Bilicate  968; 
alkalische  Reaction  unlöslicher  Mine- 
ralien 970. 
Mineralwasser,   TgL  Wasser,   natfiilioh 

Torkommendes. 
Mirabellen  :  Bestandthetle  des  Mariu  tot 

und  nach  der  Gährung  989. 
Moleeularbewegung  :   bei  FHüssigkettsn 
11;  mit  Sedimentibrerseheinnngen  18. 
Molecularformeln,  vgL  Formeln. 
Moleoularkr&fte  :  Über  die  Art  der  Wir- 
kung 11. 
Moleculartheorie  :  Beitrftge  snr  11. 
Molecularrolum  :  Ton  Omcu  87. 
Mollusken  :  Gehah  der  Bpeioh^drOMii 

an  Bchwefelsftnre  820. 
Molybdftn  :  Nachweisung  862. 
Molybdänoxyd,  MoO|  :  Darst  Ton  kry- 

stallisirtem  287. 
Molybdftnoxyflnoride :  Bild.  284 ;  Zus.  286. 
MolybdAnsäure  :  Darst  aus  Geibbleien 

225;  zur  Best.  226;  Const  280. 
MolybdKns.  Ammoniak  228. 

„  Ammoniak-Magnesia  8d8. 

.  Baryt  281. 

«  Kali  226,  227,  229,  381. 

n  Kali-Magnesia  282. 

K  Kalk  229,  280,  281. 

.  Kobalt  229. 

„  Kupfer  229. 

„  Lithion  234. 

,  Magnesia  227,  228,  299,  281, 

284. 
Molybdttns.  Magneeia-<^rDms.  Kali  ^88. 
«  Natron  :  Tersohiedene  Salia 

227,  228,  229,  280,  281. 
Molybdflns.  Natron-KaH  282. 
„  Rubidiumoxyd  282. 

„  Sahse  :  Const  288. 

„  Thalliumoxydul  284. 

„  Zmk  229,  280. 

Monoamidomethylphenol    (Aniädin)     : 

Bild.  620. 
Monobromacenaphten  596. 
Monobromäthylbromür     (Aethylidenbro- 
mOr) :  Bild,  aus  Monobiomftthylen  570. 
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IfonoliroiiiMiiyleii  (Bbonrrinjl)  :   Verli. 

gegen    ewngB.    Qaecksilberoxyd   662, 

668;   gegen  mitercklorige  Siure  66S; 

Verb,  mit  BrorawaMentdf  670 ;  Yerh. 

gegen  ZinkKIbjl  681. 
Monobromamylen  :  Yerh.  gegen  eMigt. 

QaeokBÜberoxyd  662. 
lionobromcaffeln  616.  ^ 

Mopobromeeten  :  Bild.  688. 
Monobromoumol  :  Bild,  und  Yerh.  608. 
Monobromdecylen    :   Bild,   und   Eigen- 

■ekaften  687. 
MonobromgalluBsänre  448. 
Ifonobromhezylen  :  Bild,  und  UmwandL 

in  Hezoylen  687. 
Monobromitonitrophenol       (Monofaiom» 

orthonitrophenol)  619. 
Monobromieonitropheiioliflber  919. 
Monobrommeeitylen  7(M. 
Monobromnaphtalin :  Einw.  Ton  Natrium- 

«malgam  716. 
Monobromnitrophenol  618. 
Monobromnitropbenolbiimim  618. 
Monobromnitrophenolkalinm  618. 
MonobromnitFophenolsilber  618. 
Monobromorthonitropkenol,    yfJL,  Mono- 

bromiBonitropbenol. 
MonobromoxybenxyldisalfBr  679. 
MonobTomozyphenyldisolfÜr  629. 
Monobrompropylen  :  Yexli.  gegen  eong«. 

Quecktilberoxyd  662.- 
Monobromricinelai'dinBaQre  408. 
Monobromridnolsänre  407. 
Monobroratolnol    (Bromkresyl)     :    Bild. 

nnd  Eigenschaften  663;  Dan!  664. 
Monobromto]oylen(gebromtetT(4aylen} : 

BUd.  674. 
Honobromtolnylenbromtr       (gebromtes 

Bromtolttylen)  674. 
MonobQtyrylphlorogladn :  ans  FQixBftnre 

486. 
Honochloritbylen  (Chloirinyl)  :   Einw. 

Yon  unterchloriger  8&nre  668. 
Monochloramylisopronyl  667. 
Monoehlorbenzol    (Cnlorbensol ,     Cblois 

phenyl) :  physikalische  Eigensch.  86 ; 

Darst  ans  Phenol  607 ;  Bild,  aas  Ben- 

sol    608  r    Einw.    von    ooncentrirte4r 

Bchwefelsftnre    630  f.;    Umwandl.    in 

Dichlorsnlfobensid    684;   Bild,  neben 

Dichlorchinon  ans  Benaol  646. 
MonoehloTbrompropylen  :  BUd.  671. 
Monochlorcampher  726. 
MonochlordiamyleneUorid  :  Bild.  688. 
Monoehlordüsopropyl  667. 
Monochlordinitrophenol :  Eigensch.  618. 


HonooBivifBUKynBiiioiifluiiUB.  juui  vvo- 
Monoohk>resnga.  Aethyl   :   Zets.   durch 

kohlens.  Natron  427 ;   durch  kx>blens. 

Ammoniak  428. 
IConoehlorhydrin,  vgL  CUoihydrin. 
Monoehlomitrobeiim(NiüOGfaloxi^enyl) : 

BiM.  681. 
Monochlorphenol  :  Darst  613. 
Monoohloipropylen  :  Yeih.  gegen  Schwo- 

felsftnre,  JodwaasenrtoflMtavo  n.  s.  w. 

669. 
Monochlormtylen  :   TermvUilicho  BiUL 

688. 
Monochlorvaleriaostare  :  Bild.  404. 
Monochlorxylol  692. 
Monojodphenol  t  Zers.  der  isomonn,  ab 

Oräio-,  Para-  nnd  Metamonojodphenol 

beaeichneten  Modifioationen  doroh  Kali 

616. 
Monojodtolool  :  Bild,  nnd  Eigensdi.  666. 
Mononitroaeenaphton  696. 
Mononitroanisor,  vgL   Mononitrometiiyl- 
.    phenol. 
MonoBitromethylpkeDol  (MononitrMniaol) 

619. 
Morphin  :  Best,  im  OpEnm  868  f. ;  Dant 

870. 
Moras  tinctoria  (KnbaholB,   Qelbhok)  : 

flnorescirende  Substana  770. 
Mnrelny  vgl.  Anilingrau. 
Muskeln  :   Unters,   über  den  Urspnmg 

der  Muskelkraft  786  f.,  790;  über  den 

Gehalt   an    KreaHn,    Kreatinin   nnd 

Hamstoflr  791. 
Mutterkorn  :  Zus.  des  Ergotins  766. 
Myelin  :  über  Myelinbildong  als  phyai- 

kalisolies  Phänomen  781. 
MyeloYdinl809. 
Myeloldinsiure  809. 
Myelomargarin  810. 
Myrrhe  :  Zus.  728. 

Nahnmg :  Unters,  über  den  Einiu(b  von 
Ruhe  nnd  Arbeit,  Tersohiedener  Kost 
und  Hunger  auf  den  Stoffweehsel  781 ; 
Zuflanttnemhang  swiwshon  der  Stiok- 
stoffausscheidung  und  der  Muskelar- 
beit 786 ;  über  dl»  Anascheidung  des 
Sttck0toft  der  im  Körper  aersetsten 
Albuminate  791 ;  Bedeutung  des  Koch- 
salaes  fttr  den  Organismus  799;  Assi- 
milation kieaels.  AlkaUen  794. 

Nakrit  :  yon  Little  Bock ,  AnaL  991 ; 
Tgl.  Pseudomorphosen. 

Nantokit  :  Ton  Chile  1007. 
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■entoff  B49;  Verl»,  mü  PtkiüuäoM 
604;  als  Bestandtheil  des  fiaagoon- 
Petrolenms  606 ;  Eigwucliaften  708  f. ; 
Yerh.  gtgtn  Jodwassentoff  709  f.  9  ph 
attn  Oxydatioxiimittdi  711 ;  Einw.  von 
Silber-  and  Kupferoxyd  716;  Umw. 
in  ein  sweiatMttigeft  Phenol  719. 

Naphtalinaohweflige  Siiune  718. 

NapktaUnwaMeietoff  (Naphtalinh/difir)  : 
Bild.  849,  698,  596,  709;  York.  699. 

Nilthtol  :  Bild.  720. 

NapbtjUmin  :  Umwaadi.  in  Diaaonaph- 
tol  720. 

Narootin  :  Zertetenngaprodnote  619. 

Matrinm  :  BaflractionBlqniTalent  100  ? 
Lioktenftwiekelimg  bei  der  langsamen 
Oxydation  126;  AnilMwabning  896. 

Natriamamalgam  :  Anw.  anm  Amalga- 
miran  von  Metallen  898L 

Natrinm-Antimonoxjfliiorid  266. 

NatnnnHMQlybdJbioxjflaorid  :  Zo«^  286» 

NatrinmoxybenzoSa.  Aetfayl  414. 

MaitriinnitalioyliL  Methyl  (ganJtheriai^ 
Natron)  :  BUd.  480. 

NaArinmaaUcylwaflieratoff  :  Yerh.  gegen 
Sttureanhydride  436. 

Na«foUtli  :  Conat  996. 

Natron  :  als  Beatandtheil  Ton  Pflanaen- 
aachen  768 ;  Nachweisnng  in  Pflaaaen- 
aachen  832  ;  Best,  in  den  Balsen  orga- 
nischer Säoren  842;  in  der  Soda  848; 
Zus.  von  kAoBickem  Aetsnatron  903. 

Natronsalpeter,  vgl.  salpetera.  Natron. 

Nebennieren,  vgl.  Nieren. 

Neotokit  :  Zns.  989. 

Nenrin  (TiimetbyloxyMihylamnionhim) : 
Synthese  ans  Olycolohlerhylrin  |  nnd 
Trimethylamin  492;  IdentkM  mitCho- 
lin  498 ;  Darst  ans  Oohsenhini  493, 
494 ;  Besiehnng  zu  Sinkalin  494;  BUd. 
als  Zersetsongsprodttct  eines  Bestand- 
iheils  des  Eidotters  776. 

Nenrln-6old«dibrid  492. 

Netirin-Platinohlorid  498;  Krystallf.  494. 

NeoreMure  609. 

Nkikel  :  Atomgewiciit  289  £.1  Best  849, 
860. 

Nickel-Molybdinoxyfluoxid  286. 

Jtiootin :  Parat  616 ;  Oxydationaprodncte 
616. 

Nieren  :  Bestandtheile  der  Nebennieren. 

Nigrescit  :  von  Steinheim,  AnaL  994. 

Nioboxychlorid  :  Daist  216. 

Nioboxyd,  brannea,  Kb|Ot  214. 

Niobsfture  :  Const  209;  Txennnng  Ton 


Thanstaire  210;  Bsst  im  AMehyalt 

833 
Nltratoyanin  613;  Const  616. 
Nitrile  :  Yerh.  gegen  Brom  868;   Yerb. 

mit  Bromwasserstoff  868,    860,   861; 

neue  Isomere  der  Nitrile   361}    366; 

Const  369. 
Nitroamidomethyltolnol  696. 
Nitroamidoxylol,  vgl  Nitroxylidin. 
NHrobeiMmnitril  661. 
Nitrobemtotrichlorid .  66 1 . 
Nitrobenzoylwasserstoff  :    Zen.    durch 

KaH  671. 
Nitiobenaiyialehlorid  (nitrirtes  Bitterman» 

delölchlorid)  661. 
NitvobeDayUOkohol :  Bild,  ans  Nikobcn- 

loylwasserstoff  671. 
Nitrobrommesitylen  704» 
Nitrobromxylol  696. 
Nitrocaffe&|.618. 
Nitrochlorbenxyl  (Nitrodraoetl^lohloiÜr) : 

Eigensch.  67^. 
Nitrochloiphenyl ,  vgl.   Monooblomitio» 

benspl. 
Nitrocnmol  699. 
Nitrodibrommetbyltoluol  696. 
Nitrodibromxylol  696. 
Nitrodraoelhylchlorür,    vgl.    Nttrochlor- 

benzyl. 
Nitroglycerin  :  lur  Dant  und  Anw.  912; 

Nachweisung  ^76. 
Nitromesitylen  703. 
Nitromesitylens.  Aethyl  706. 
j,  Magnesia  706. 

a  Natnm  706. 

•  Silber  766. 

Nitromethylnoropiansftore  619. 
Nitiooxysnlfobeiuid  686* 
Nitrooxysnlfobenxid-BaiTt  636. 
Nitrooxysuifobenaid-Natron  636. 
NitropaFabromtoluylsäure  696. 
Nitroparabromtolnyla.  Bairt  696. 
Nitroparahromtolayla.  Kalk  696. 
NitrophenolsulfosAure  :  Bild.  638. 
Nitrophenolsulfos.  Baryt  639. 
«  Kali  639. 

n  Natron  639. 

Nitrosodi&thylin  :  Bild.  686. 
Nitrosodipropylin  637. 
Nitrosulfotoluolamid  680. 
Nitrosulfotoluolchlorür  680. 
NitroeolfotolQolsänre  :  BUd.  679»  682. 
Nitrothionessal  678. 
Nitrotolnol  :  Eigenschaften  666. 
Nitrotolnolschwefligk  Natron  :  BUd.  68a 
Nitvoxylendiamin  :  BUd.  693. 
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Nitrozylldm  (Nitroamldozylbl)  698,  694. 
Nomendatnr  :  snir   chemisohen   Nomen- 

eUtnr  121,  124. 
Nonolen  715. 

NonylwBssentoff :  Bild,  atu  Cnmol  846. 
Nornaiootiii  621. 

Olifegiiin  766. 

OoliBeiigalle,  Tgl.  Galle. 

Octojien  716. 

Octyhra68ento£f  :  Bild,  ans  Indig  848 ; 
aoB  FhtalslUire  8&0;  «Qs  Aoenapliten 
596;  ans  Naphtalin  710. 

Oele,  fette,  :  Verlu  gegen  verschiedene 
Agentien  nnd  qüantitatiye  Beat  877. 

Gele,  flüchtige  :  über  den  eleetriBohen 
Leitongswideretand  verschiedener  äthe- 
rischer Oele  118;  optisches  Drehungs- 
vermögen 723;  Best  in  weingeistiget 
Löscmg  877. 

Oellacherit  :  optisches  Yerh.  994. 

Oenanthothialdin  500. 

Oenanthjl-Dlhamstoff  49& 

Oenanthylen  :  als  Bestandtbeil  der  Koh- 
lenwasserstoffe  des  Menhadenöls  606. 

Oenanthylidenrosanüin  505. 

Oenanthjlidenrosanilin-Platinchlorid  505. 

Oenanthylwasserstoff  :  als  Bestandtheil 
der  Kohlenwasserstoffe  des  Menhaden- 
öls 607. 

Olivin  :  AnaL  des  Ollvinfelses  von  Kalo- 
helmen 1025;  von  Karlstfttten  1026. 

Opiansäure  :  Yerh.  gegen  8&aren  519. 

Opium  :  Best  des  Morphingehalts  868  f. 

Orcin  :  Yerh.  gegeu  Jod  161 ;  sur  Darst 
785;  substituirte  Formen  787. 

Orleanfarbstoff,  vgl.  Bixin. 

Orsellins.  Aethyl  786. 

Orthoklas  :  ans  dem  Diorit  des  Kyff- 
hftuser  Gebirgs,  Anal.  1014. 

Orthomonojodphenol ,  vgl.  Monojod- 
phenol. 

Orthonitrophenol,  vgl.  Isonitrophenol. 

Osmium  :  zur  Darst  818. 

Osteolith  :  von  Eichen,  Anal.  1002. 

Ozalohydrozamsänre  :  Bild.  450. 

Oxalohydroxams.  Baryt  451. 

ji  Hydroxylamxn  450. 

,  Kali  450. 

,  Kalk  451. 

„  Natron  450. 

.  Zink  451. 

Oxalsäure  :  Oxydation  durch  lieber- 
mangansänre  24,  835;  Yerh.  gegen 
Jodwasserstoff  845;  Eleetrolyse  885. 


Oxals.  Acetottin  898. 

M      Amidomesitylen  708  f. 

9      Ammoniak    :    optisch  -  krystaBo- 

graphische  Unters.  102. 

Oiuüs.  Bencyl  668. 
,      Blei  :  Lösl.  in  Zuckersalt  460. 
„      Indinmoxyd  266. 
,      Natron  :  York.  770. 
.       Nitrozylidin  694. 
^      Paranitrobenzyl  668. 
n      Pseudomorphin  523. 
a      Thalliumoxydul  281. 
„      Toluidin,  zweifach :  Krystaüf.  4111. 
„      Toluylen  675. 

Oxanilsänre  (Oxaphenylaminsäare)  :  tnx 
Darst  451. 

Oxaphenylaminsänre,  vgl.  Oxaailsäure. 

Oxyäthylendisulfonsänre  568. 

Oxyäthylendisulfons.  Baryt  559. 
a  Kali  559. 

OxybenzenSänre  :  Bild,  und  vermufhete 
Identität  mit  Phtalsäure  607. 

OxybenzoSsäure  :  Darst  418. 

OxybenzoSs.  Aethyl  413. 

Oxybenzyldisulfür :  Bild.  679. 

Oxycampher  725. 

OxychlorphenyldisulfOr :  Bild,  und  Eigen- 
schaften 680. 

Oxydation  :  Lichtentwickelung  bei  lang- 
samer Oxydation  126;  Yerfahren  zur 
beschränkten  Oxydation  organischer 
Yerh.  838. 

Oxyhämoglobin,  vgL  Hämoglobin. 

Oxylepiden  :  Darst  und  Yerh.  417. 

Oxyphenyldisulfür  :  Bild,  aus  benzol« 
schwefliger  Säure  629. 

Oxyphenylendisulfonsänre  :  Darst  642; 
vgl  Phenoldisulfosäore. 

Oxyphenylendisnlfoos.  Baryt  648. 
»  Blei  648. 

,  KaU  648. 

Oxysulfobenzid  :  Bild,  aus  Phenol  635. 

Oxysulfobenzid-Ammoniak  636. 

Oxysulfobenald-Natron  686. 

Oxyvaleriansäure,  vgl  Yalerolactinsäure. 

Oxyzimmtsäim ,  v|^  FhenykzyaoiTl» 
säure. 

Oaon  mtd  Antoson  :  über  Bild,  von  Ozon 
undAntozon  128;  Diffusion  des  Ozons 
128;  relative  Menge  von  Ozon  und 
Antovon  bei  der  Eleetrolyse  des  Was- 
sers 180;  über  Ozonide  132;  zurNaoh- 
weisung  mit  Thalliumoxydiilpapier 
179;  Yerh.  ozonhaltiger  Luft  gegen 
verschiedene  Agentien  160  f. ;  Eäwi» 
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des  Uohto  «nf  osoaoniiitdMlie  Biftim* 
mangen  182;  rar  Best  des  Ossons  in 
der  Luft  182. 

Pschnolith   :    Krystallf.    mid  optisches 

Veili.  1009. 
Pslmitinslnre :  Verb,  gegen  uterohlodge 

Sftnre  406. 
PanAtome  20. 
Pankreas :  Yerii.  des  Pankreassafls  gegen 

Eiweils  und  Fibrin  794  f. 
Patttogen  20. 

PapaTerin  :  physiologische  Wirkong  526. 
Papier   :    rar    Fabrikation    ans    Hols, 

Luzemewniseln  nnd  Seegras  962  f.; 

UmwandL  Ton  bedrucktem  Papier  in 

branchbaien  Papierstoff  968. 
Paraaescoletin  752. 
Parabrombenso^säare,  YgL  Bromdraoyl- 

s&ore. 

Parabromtolnjrlsfture  696. 
Parabromtoluyls.  Aethyl  696. 
,  Barjt  696. 

,  Kalk  696. 

«  Silber  696. 

Parachloralphatoluylsärure  670. 
Parachloralphatoluylsftnreamid  670. 
Parachloralphatoluyls.  Kalk  670. 
.  Silber  670. 

Parachlorbensoteldebjd  :  Bild.  661,  671. 
Parachlorbenzolls&ure  :  Bild.  661. 
Psrachlorbenzofealfaldehyd  671. 
Parachlorbenzyllthyläther  669. 
ParachlorbensyUükohol  669. 
Parachlorbenzylsulfhydrat  669. 
Paraconsfture  :  Bild.  473  f. 
Paraoons.  Kalk  474. 
a         Natron  474. 
„         Silber  474. 
ParacomanAore  :  Umwandl  in  Hydro- 

paracnmars&nre  482. 
Paradibromtolaylsänre  697. 
Ptoadibromtolayls.  Baryt  697. 
„  SUber  697. 

PmdiohlorbenxyUükohol  670. 
Paiadinitrobenaylalkohol  670. 
Paraffin  :  Anw.    aar   Yerhindening   des 

Schäumens  986. 
Paragnay-Thee,  Tgl.  Ilex  paxaguayensis. 
ParaJodbenao6sAare  :  Darst   nnd  Verh. 

665. 
Paramonq}odpheiv»l,  vgl.  Monojodphenol. 
Fatanitrobensylalkohol  669. 
Fanuiitroxylylsiiute  699« 


FteanÜrozjlTk.  AeAyl  699. 
9  Baryt  699. 

.  Kalk  699. 

P^^nsalicyl,  TgL  Disalicylwassenrtog'433>. 

Parlut  :  Ton  Californien,  AnaL  982. 

Pastrelt  :  von  Paillieres,  AnaL  1005. 

Pebrine,  TgL  Seidenraupe. 

Pelargylen  :  als  Bestandthea  der  KqUsb- 
Wasserstoffe  des  Menhadengjs  607. 

Pemphygosblasen-Flflssigkeit,  vgL  FUs- 
sigkeiten  des  tluerischen  Kfitpen. 

Pennin  :  Tom  Bimfischgrat  nnd  grrmatti 
Anal.  992. 

Pentaehlorben»!  :  physikaUsche  Eigen- 
scballen  36. 

Pentahirolin  511. 

Pentaönanthyl-Hexahamstoff  498. 

Pepsin  :  Einflufs  auf  GAhmngsenchei- 
nungen  795;  Darst  des  Pepsins  796. 

Perchlorbenaol,  TgL  HeiachlorbemoL 

Perchlomaphtalin  :  Siedep.  39. 

Petroleum  :  Bestandtheile  des  Bangoon- 
Petzoleums  Ton  Burmah  605;  Aber 
den  Gehalt  des  califoniiscfaen  an 
schweren  und  leichten  Gelen  946; 
Apparat  zur  Destillation  946 ;  Gehalt 
des  PetroleumAthers  an  Schwefelkoh- 
lenstoff 947;  über  Yulkandl  947; 
Apparat  sur  Aufbewahrung  des  Pe- 
troleums 947;  Verwendung  tob  Pe* 
troleumrftckstinden  su  Leuchtgas  947. 

Petroleumftther,  TgL  Petroleum. 

Pflanxen  :  Einw.  des  Quecksilberdampft 
755;  GasumtauBoh  bei  Wasserpflmaaen 
756 ;  Einfluiji  des  Lichts  auf  die  Zw», 
der  Kohlens&ure  durch  Pflanaen  757; 
Einw.  Ton  Stiekoxydul  758;  Einw. 
des  Lichts,  der  Schwerkraft  und  der 
Feuchtigkeit  beim  Keimprooels  759; 
über  die  Kohlensäureabsorption  durch 
die  Wuneln  759;  Einfiuls  Terschie* 
dener  Substanaen  auf  den  Keimungs- 
und Vegetationsprocefs  759;  fiber  die 
physiologische  Bedeutung  des  Chlon 
im  Bttdhwaisen  760;  VegetationaTcr- 
suche  in  wAsserisen  Nährstoff lösongen 
760;  Keimptoceu  und  Aschenbeatand- 
theile  der  Lupine  761;  Salpeterslnre* 
und  Stiekstoffgehalt  Ton  Culturpflauen 
768 ;  über  den  Natrongehalt  Ton  Pflan- 
lenaschen  768;  über  den  Fhosphor- 
Säuregehalt  der  Baumwolle  u.  s.  w. 
764;    Zucker   nnd   Bäuxegehah   Toa 


Sacliregistef. 


1106 


Traaben  764;    von  verscliiedenen  an- 
deren Früchten   766;    über  den  Ein- 
flafs  der  Düngung  mit  Kalisalzen  auf 
Culturgew&chse  928. 
Phäoretin  767. 
Pharaoschlange,  vgl.  Schwefelcyanqueck- 

Silber. 
Phenetyldisolfonsftui'e,  vgl.  Phenoldlsal- 

fosäare. 
Phenol :  Red.  durch  Jodwasserstoff  346 ; 
Einw.     Ton    Fünffach -Cblorphosphor 
608;  Darst  Ton  krystallisirtem  611; 
Bild,    aus  sulfobenzols.  Salzen  durch 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  612;  £inw. 
von  Fünffach -Schwefelphosphor  628; 
Einw.  von   Schwefelsäure   635,   637; 
Untersch.    vom   Kreosot  684;     zwei- 
atomiges Phenol  aus  Naph  talin  719; 
Einfluls    auf    Gäla-ungsprocesse   742 ; 
über  das  York,  im  Harn  813. 
Phenoldisulfosäure    ( Oxyphenylendisul- 
fonsfture  ,        Phenetyldisulfonsfture  ) , 
€aH«S,07  :  Bild.  640. 
Phenoldisulfos.  Baryt  640. 
Phenolmetasulfosäure,  vgl.  Phenolmono- 

sulfostture. 
Pbenolmonosulfosänre      ( Phenol-     oder 
Phenyloxydschwefelsäure),  ÖgHoßO^  : 
Unten,  der  Salze  641  f. 
PhenolmonosvilfosAure   (Phenylschwefel- 
sllure,  Phenylensolfonsäure),  OgH^SO« : 
Tcrsohiedene  Modificationen   (Phenol- 
meta*  und  Phenolparasulfosfture)  637 ; 
Verh.  gegen  Kali  639;  Gonst  640. 
Phenolmonosulfos.  Ammoniak  642. 
„  Baryt  640,  642. 

„  Blei  642. 

n  KaU  642. 

j,  Kalk  642. 

,  Kupfer  642. 

,f  Magnesia  642. 

,,  Mangan  642. 

y,  Natron  642. 

«  Zink  642. 

Phenolparasulfosäure,  vgL  Phenolmono- 
solfostture. 

Pbenylacrylsfture,  vgl.  Zimmtsfture. 
Phenylbrommilchs&ure  419. 
Phenylbrommilchs.  Silber  420. 
Phenylbrompropionsäure  421. 
Phenylchlorbrompropionsfture  422. 
PhenylchlormilchiBäore  419. 
Phenylchlormilchs.  Silber  419. 
Phenylchlorpropionsäure  421. 
Phenyldibiompropionsftnre  422. 

J«brMb«rleht  f.  Obern,  v.  •.  w.  für  1M7. 


Phenyldichlorpropjonsäure  422. 

Phenylcnbraun  :  Bestandtheile  503. 

PhenylendiÄthylaceton  643. 

Phenylensulfonsäure,  vgl.  PhenobnonO' 
sulfosäure. 

Phenyljodpropionsäure  422. 

Phenylmercaptan  (Thiophenol)  :  BiJd. 
628 ;  aus  Oxyphenyldisulfür  629  ;  aus 
Sulfophenylenäthylen  681. 

PhenylmilchsAure  420. 

Phenylmilchs.  Baryt  421. 
„  Kali  421. 

„  Silber  421. 

Phenyloxyacryls&ure  (  OxyzimmtsÄure  ) 
423. 

Phenyloxyacryls.  Aethyl  424. 
„  Baryt  424. 

„  Kali  424 

„  Natron  424. 

„  SUber  414. 

Phenyloxydschwefelsäure,  vgl.  Phenol- 
monosiüfosäure. 

Phenylschwefelsäure,  Q^BQ^,  vgl.  Sul- 
fobenzolsäure. 

Phenylschwefelsäure ,  G^HeSO« ,  vgL 
Phenolmonosulfosäure. 

Phenylsulfür,  vgl.  Sohwefelphenyl. 

Phenyltoluylamin  :  violettblauer  Farb- 
stoff daraus  963. 

Phlobaphene  :  Beziehungen  zu  den  Gerb- 
säuren u.  8.  w.  754. 

Phloridzin  :  zur  Darst  732. 

Phloroglucide  755. 

Phloroglucin  :  Verh.  gegen  Jod  161; 
aus  Ratanhiaroih  488;  aus  Filixrofh 
und  Filixsäure  484,  485. 

Phlorogluooside  755. 

Phonolith  :  mikrosoopische  Unters.  1029. 

Phosphor  :    Refiractionsäquivalent   100; 
über   die  Bildung  der   verschiedenen 
Modificationen  des  Phosphors  138. 
Phosphoreisen   :    Unters,    verschiedener 

Formen  282  f. 
Phosphorige  Säure  :  Verh.  gegen  Brom 
und  Jod   189  f.;    gegen   Chlor   141; 
Consl  142. 
Phosphorigs.  Ammoniak-Magnesia  143. 
„  Baryt  :  versch.  Salze  144^ 

„  Bleioxyd  143. 

„  Kobaltoxydul  143. 

„  Kupferoxyd  144. 

„  Magnesia  :  Zus.  142. 

„  Manganoxydul  143. 

„  Nickeloxydul  143. 

ff  Salze  :  Consl  141,  145. 
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FliosphorigB.  Unmoxyd  145. 

„  Zinkoxyd  143,  144. 

Phosphorit  :  von  Auerbach,  AnaL  1002. 

PhosphormagneBium  194. 

PhoBpboroxychlorid  :  Const  148. 

PhoBphontture  :  Natrongehalt  der  glasi- 
gen 145;  Yerh.  gegen  Kieselsftore  und 
Wolframsfture  beim  Schmelzen  145; 
Qehalt  in  der  Baumwolle  764 ;  Nicht- 
reducirbarkeit  zu  Phosphorwasserstoff 
durch  WasBerstoff  im  Entstehungszu- 
Btand  835;  Best  im  Phosphorit  835 ; 
zur  Tolumetrischen  Best.  844;  zur 
Trennung  vom  Zinkoxyd  847. 

Phosphors.  Bromphenyl  628. 

Phosphors.  Kalk  :  Begünstigung  der 
Assimilation  durch  KochMlz  793 ; 
Gewinnung  von  Superphosphat  903; 
über  die  Zers.  durch  Schwefelsäure 
909;  zur  Anal,  des  Superphosphats 
910;  über  Entziehung  des  phosphors. 
Kalks  aus  Gemengen  mit  kohlens. 
Kalk  u.  8.  w.  910. 

Phosphors.  Phenyl  :  Bild.  608;  Darst 
627. 

Phosphors.  Thalliumoxydul  280. 

Phosphors.  Thonerde  :  LösL  in  Ammo- 
niak 844. 

Phosphors.  Zinkoxyd  :  Zus.  yerschie- 
dener  Salze  258. 

Phosphors.  Zinkoxyd-Ammoniak  258, 

Phosphors.  Zinkoxyd-Natron  259. 

Phosphorwasserstoff  :  Einw.  auf  Blut 
806;  über  die  angebliche  Bild,  aas 
Phosphorsfture  durch  Zink  und  Schwe- 
felsäure 835. 

Photographie  :  Tioleites  Chlonilbeipar 
pier  für  farbige  Photographieen  966. 

Photometer,  Tgl.  Apparate. 

PhtalsAnre  :  Zers.  durch  Jodwasserstoff 
350;  vermuthliche  Bild,  aus  Benzol 
und  Sohmelzp.  607;  Bild,  aus  Naph- 
talin  711;  Identität  mit  acide  naph- 
t^que  und  Sohmelzp.  712. 

Phtalsäureanhydrid  :  Schmelzp.  und 
Siedep.  712. 

Phtalsäurechlorid  :  Einw.  von  Zinkäthyl 
644;  Darst  721. 

Phtalschwefelsäure  722. 

Phtalschwefels.  Baryt  722. 

Physostigmin  :  Darst.  528;  Zus.  und 
physiologische  Wirkung  529. 

Piemontity  YgL  Manganepidot 

Pikraminsäure  :  Verb,  mit  Säuren  626. 

Pikraminsäure-Platinchlorid  626. 


Pikrammoniumjodid  :  Büd.  686. 

Pikrinsäure  (Trinitxophenol)  :  Anw.  in 
hydroelectrischen  Ketten  118;  über 
deren  Verb,  mit  Kohlenwasserstoffen 
604;  Schmelzp.  616 ;  Emw.  Ton  Chlor- 
jod 621  f.;  Prüfung  622;  Einw.  Ton 
Reduotionsmitteln  623. 

Pikrins.  Acenaphten  595. 
„        KaH  :  Lösl.  622. 
ji        Triäthylrosanilin   :   Darst    und 
Anw.  als  Anilingrün  964. 

Pikrolith  :  von  Zermatt,  Anal.  996. 

Pimelinsäure  :  Bild,  aus  Camphersäiire 
477. 

Pimelins.  Kalk  477. 
«  Silber  477. 

Pinus  Abies,  vfl.  Tannenholz. 

Plagioklasgestame  1021. 

Platin  :  Darst  von  reinem  314  f. ;  Tren- 
nung von  y erwandten  Metallen  315; 
Zus.  russischer  Platinmünzen  316; 
Zus.  Ton  Iridium  der  Petersbuiiger 
Münze  318;  Trennung  Ton  anderen 
Platinmetallen  854 ;  Tgl.  Yerplatinirang. 

Platinbasen  :  Unters,  von  Cleye  über 
ammoniakalische  Platinbasen  321. 

Polyäthylen  (Weinöl)  :  Zers.  durch  Jod- 
wasserstoff 350. 

Polychroit  (Safranfsrbstoff)  :  Unters.  738. 

Polytelit,  vgl.  Fahlerz. 

Porphyr  :  Unters,  der  Porphyre  der 
Insel  Hochland  1015. 

Porphyrit  :  Quaraporphyrit  von  Val  San 
Pellegrino  1022. 

Porphyroxin  :  physiologisdie  Wiiknng 
525. 

Prehnit  :  Ton  Noiheim  und  Ton  Bergs- 
brunna  994. 

Propaigyläther  :  Bild.  aoB  Monochlor- 
brompropylen  571;  Yerh.  gegen  Salz- 
säure 675. 

Propion  :  Oxydation  durch  Chxomsäore 
341;  Bild,  aus  Diäthoxalsäure  und 
Eigenschaften  458,  455. 

Propionitril  :  Verb,  mit  Bromwasserstoff 
360. 

Propionsäure  :  Bild,  aus  Argyraeacin  751. 

Proportionen,  chemische,  TgL  Atomge- 
wichte. 

Propylalkohol  :  Versuch  der  Dszst  ans 
Propylaldehyd533;  Bild,  aus  Aethyl- 
alkohol  durch  dessen  üeberführung 
in  Propylamin536;  Michtexistenz  des 
normalen  566. 

Propylamin :  Umwandl.  in  Ptopylalkohol 
536. 
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Propylbensol,  vgl.  Gtunol. 

Propylen  :  Yerh.  gegen  Uebermangan- 
B&nre  886;  Verb.  Ton  Kaliumplatin- 
chlorOr  561;  Identitilt  des  ans  Jod- 
allyl  und  dee  ans  Amylalkohol  er- 
haltenen 568;  Propylen  aus  Methyl- 
chloracetol  und  Aceton  569. 

Propylenglycol  :  Bild,  ans  Chlorhydrin 
674. 

Propylglycolchlorhydrin  :  Bfld.  570. 

PropylwasserstofF :  Lösl.  in  Alkohol  344; 
Bild,  aus  Benxol  845;  ans  Toluol  346. 

Protagon  :  ist  ein  Qlncosid  808;  Gehalt 
in  der  Milch  811. 

Protelnyerbindongen  :  Platincyanrerbin- 
dnngen  der  Eiweifskörper  771  f. ;  Verh. 
gegen  Borstture  772;  Ammoniakent- 
wickelnng  mit  Alkalien  773;  Eiweifs- 
BtoiFe  des  Eidotters  775;  zur  Nach- 
weisnng  878. 

ProtoeatechosAare  :  Basicität  445  f. ;  ob 
identisch  mit  Carbohydrochinonsäure 
446;  Bild,  aus  Kaffeesttnre  479;  aus 
Chinaroth  und  Batanhiaroth  488 ;  aus 
Filixroth  484;  aus  Aesculethi  752. 

Protocatechus.  Baryt  446. 

Pseudobutylalkohol,  primHrer  (Pseudo- 
propylcarbinol)  :  Bfld.  565 ;  aus  Pseu- 
dobutylen  579. 

Pseudobutylalkohol,  tertiftrer  (Trimethyl- 
carbinol)  :  Darst.  und  Derivate  575; 
Bild,  aus  Chlozpseudobutyl  und  Chlor- 
butyl  577. 

Psendobutylen  :  Darst  und  Eigen- 
schaften 578;  Umwandl.  in  den  pii- 
mAren  Pseudobutylalkohol  579. 

PSeudocumol  (Trimethylbenzol)  :  Bild, 
aus  Campher  701. 

Pseudohexylenhamstolf  497. 

Pseudomorphin  :  Darst  und  Zus.  621. 

Pseudomoxphin-Platinolilorid  622. 

Pseudömorphosen  :  S[ascholong  nach 
Quan  1010;  Markasit  nach  Eisen- 
glanz 1010;  Nakxit  nach  Soheellt  1010. 

Pseudopropylcarbinol,  Tgl.  Pseudobutyl- 
alkohol,  primHrer. 

Pulque  :  Bestandtheile  041. 

Purpurin  :  Darst  nach  E.  Kopp  956  f. 

Pyrit,  YgL  Schwefelkies. 

Pyroaunt  :  Anal.  981. 

I^rocatechin  :  BUd.  aus  Metamonojod- 
phenol  615 ;  aus  Phenolmetasulfosfture 
639;  aus  Kreosot  687,  688. 

Pyroitatraubensäure  (Brenzitatrauben- 
sftnre)  470. 


Pyroitatraubens.  Baryt  470. 
I^Tomorphit  :  Ton  Ems,  Anal.  1001. 
l^rophosphorsaure  :  Büd.  148. 
Pyrophosphors.  Eisenoxyd  :  Zus.  146. 

,  Eisenozyd-Natron  147. 

„  Kupferozyd  147. 

PyrophylHt  :  Zus.  993. 
Pyrotraubens&ure :  BUd.  401 ;  Yerh.  ge- 
gen Fünffach-Chlorphosphor  408. 
PjTOil  :  Darst  516. 

Quarz  :  Kiystallf.  978. 

Quarzandesit,  Tgl.  Andesit 

Quarzporphyrit  -vgl.  Porphyrit 

Quecksilber  :  Yerh.  gegen  übermangaas» 
Kali  250;  Einw.  des  Dampfs  aufpflan- 
zen 755;  Wirkung  ron  Quecksflber- 
Präparaten  auf  den  Organismus  808. 

Quecksilbem^htyl  715. 

QuecksUberozydsalze :  Yerh.  gegen  unter- 
schwefligs.  Natron  804. 

Quercetin  :  York,  in  der  Stammrinde 
des  Apfelbaums  781 ;  im  Thee  732. 

Quercitrin  :  aus  den  Bl&ttem  der  Bofs- 
kastanie  731. 

Radioale :  Glassifioation  organischer  Radi- 
oale 383. 
Rahtit  :  von  Ducktown,  Anal.  976. 
Rangoon-Petroleum,  TgL  Petroleum. 
Ratanhiaroth  :  Darst,   Zus.   und   Bpal- 

tungsproduote  483. 
Reduction  :  Aber  Reducüon  organischer 

Yerh.  durch  Jodwasserstoff  342. 
Refhiotions&quiTalent  99. 
Resorcin  :  Yerh.  gegen   Jod  161 ;  Bfld. 

aus  Paramonojodphenol  615;  aus  Phe- 

nolparasulfoB&ure  639. 
Reten  :  Siedep.  39 ;  zur  Büd.  723 ;  Yerb. 

mit  Pikrinsäure  604. 
Rewdanskit  :  vom  Ural,  AnaL  997. 
Rhabarber  :  Bestandthefle  767. 
Rhamnozanthin  :  zur  Darst  733. 
Rheumgerbsäure  767. 
Rheumsänre  767. 
Richterit     ( Manganhomblende  )   :    Ton 

Wermlaad  987. 
RicinelaXdmsäure  408. 
Ricinelaldinsäuredibromid  408. 
Ricinölsäure  :   Darst   und   Zers.    durch 

Fanffach-Chlorphosphor4406. 
Ricinölsäuredibromid  407. 
Ridnstearolsäure  407. 
Ricinstearolsäuredibromid  408. 
Ridustearolsänretetrabromid  408. 
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Bicinstearols.  Bnryt  407. 
,  Silber  407. 

Ricinstearoxylsäure  408. 

Biomstearoxyl».  Baryt  409. 
.  Silber  409. 

Roccella  fucifonnis  :  Unters.  735  f. 

RöBBlerit :  ron  Joachimsthal,  Jüial.  1008. 

Koggen  :  Gummi  in  den  Saamen  747. 

Roheisen,  ygL  Gofseisen. 

Bohrzncker  :  £inw.  von  Wasser  bei  160® 
741. 

Bosanilin  :  Verh.  des  schwefligs.  Salzes 
gegen  Aldehyde  505 ;  Verh.  gegen 
saks.  Camphen  506. 

Boseokobaltoxyd(Kobaltipentarainoxyd) : 
Bild.  295,  296. 

Rnbidiam-MolybdAnozyfluorid  235. 

Rnnkelraben  :  Über  die  Ursache  der 
Abnahme  des  Zuckergehalts  929; 
über  Best,  des  Gehalts  an  krystalli- 
sirbarem  Zucker  932 ;  über  Verarbei- 
tung u.  s.  w.  des  Rübensafts  934  f. ; 
Verarbeitung  zu  einer  hornähnlichen 
Masse  (vegetabilisches  Hirschhorn)  953. 

Rutil  :  Bild,  in  Boraxperlen  9. 

Rutylen  :  Homologie  mit  Diallyl  587; 
als  Bestandthetl  des  Rangoon-Petro- 
leums  605;  der  Kohlenwasserstoffe 
des  Menhadenöls  607. 

Rutylwasserstoff  :  Bild,  aus  Terpentinöl 
860. 

Rynchonella  :  Zus.  der  Schale  822. 

Sfturen  :  Constitution  normaler  und  ab- 
geleiteter Säuren  und  Nomenclatur 
121 ;  Metasäuren  und  Parasäuren  124 ; 
Über  Electrolyse  organischer  Stturen 
880  f. ;  Verh.  der  Säuren  der  Milch- 
sfturereihe  bei  beschränkter  Oxydation 
458. 

SaAranfarbstoff,  ygL  Polychro'it 

Salioyllge  Säure  (Salicylwasserstoff)  : 
Verb,  mit  Essigsäureanhydrid  431 ; 
Const  und  Metamorphose  432;  Vork. 
770. 

Salicylwi^serstoff,  ygl.  salicylige  Säure. 

Salmiak,  ygl.  Chlorammonium. 

Salpetersäure  :  Best  im  Wasser  830, 
834 ;  Erk.  839 ;  zur  Best  in  Pflanzen- 
stoffen 839;  zur  Best  als  Ammoniak 
840 ;  Best,  im  Salpeter  und  in  Salpeter- 
laugen 840;  zur  Gew.  ans  Chilisal- 
peter 903. 


Salpeters.  Aethyl  :  Yeiiu  561. 

n         Amyl :  Dsrst  549;  Verh.  560. 
„         Dibenzylamin  510. 
„         Dimethylschwefeloxyd  540. 
„         Indiumoxyd  266. 
„         Kali :  BrechnngsyennÖgen  der 
Lösung  98 ;  LösL  in  Glyceiin  191. 
Salpeters.  Kalk  :  Brechungsyermögen  der 

Lösung  97. 
Salpeters.  Kupferoxyd,  basisch- :  Zus.  304. 
«         Me^yl  :  Verh.  551. 
M         Natron  :    BrechongsyermOgen 
der  Lösung  97 ;   Zersetzbarkeit  durch 
Thonerde  und  Kieselsäui-e  903;   über 
dessen  Bild,  in  Fem  1003. 
Salpeters.  Pikraminsäure  626. 

„        Tetramylammonium :  Krystallf. 
490. 
Salpeters.  Thalliumoxydul  280. 
„         Toluidin  :  Krystallf.  490. 
„         Triäthylamin  :  KrystaUf.  489. 
«  Tribenzylamin  509. 

„         Xanthokobalt   :    Zers.    dnrcb 
Sahssäure  297. 
Salpetrige  Säure  :  Best  834;  Erk.  839; 
Erk.    neben    Salpetersäuro   837 ;    zur 
Tolnmeti'ischen  Best  841. 
Salpetrigs.  Ammoniak  :  EinfluTs  auf  die 
Verwitterung  u.  s.  w.  als  Bestandtheil 
der  Luft  184. 
Salpetrigs.  Amyl :  zur  Darst  547;  Veiii. 

gegen  yerschiedene  Ag^ntien  548. 
Salpetrigs.  Kali  :  zur  Darst  187. 
Salpetrigs.  Roseokobaltsalze,  yg^  Xanliio- 

kobaltsalae. 
Salze   :  Einflufs  auf  die  Strömmigsge- 

Bchwindigkeit  des  Bluts  79S. 
Sandstein    :    yon    Neuenbürg,    Untexa. 

1029. 
Sapogenin  :  Bild,  und  Zus.  748. 
Saponin  :  Unters.  748. 
Sarkin  :  Best  679  f. 
Sarkolactinsäure  :   Vork.   im  Harn   bei 

Phosphonrergiftung  815. 
Sarkosin-Chlorzink  495. 
Sauerstoff  ;  Molecularyolnm  38 ;  Refirmo- 
tionsäquiyalent  100 ;  Darst  yon  reinem 
aus  Übermangans.  Kali  124 ;  Darst  im 
Gro&en  aus  mangans.  Alkalien,  Kupfer- 
oxychlorür  oder  Baryumhyperoxyd 
1 25 ;  oxydirende  Wirkung  des  in  Hois- 
kohle  condensirten  Sauerstofb  126 ; 
Best  des  wirksamen  Sauerstoffs  in 
Säuren  und  Metalloxyden  834 ;  zur 
technischen  Darst  aus  mangans.  Natron 
899. 


8«ohfeg]«tor. 
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SohafVolle,  vgl  Wolle. 

Schiefer :  krystallinisohe  des  EtsUthales 
1024. 

Bchie/sbenmwolle  :  Unters,  ron  F.  A. 
A  b  e  1  9 1 2 ;  über  Explosion  der  Schiefs- 
baumwolle  durch  Metalle  914. 

BchiefspulTer  :  xur  artilleristischen  Pal- 
yeiprobe  912. 

Bchwarzkupferen  :  yon  Dacktown,  Anal. 
976  ff. 

Schwefel:  Atomgewicht  19;  HeAractions- 
äquivalent  100 ;  über  weichen  Schwefel 
aus  Schwefelwasserstoff  und  Oxal- 
säure 149;  unlösliche  Modification 
aus  Schwefelwasserstoff  und  schwef- 
liger Säure  150;  Yorh.  gegen  Jod- 
wasserstoff und  Wasserstoff  172  ;  Best 
in  organischen  Yerbb.  857,  858;  Ge- 
winnung aus  Sodarückständen  901. 

Schwefeläthyl :  Bild,  aus  Zinkäthyl  und 
Schwefligsäurechlorid  542. 

Schwefelamyläthjl  :  Verb,  gegen  Jod- 
methyl 541. 

Schwefelantimon  -  Schwefelnatriunr 
(Schlippe*sehes   Sals)   :  zur  DarsL 
255. 

Schwefelarsen  :  Verh.  gegen  concentrirte 
Säuren  846. 

Schwefelcyan  :  angeblich  isomere  Form 
378. 

Schwefelcyanäibyl  :  Verb,  mit  Wasser- 
stofisänren  379. 

Schwefelcyanallyl  :  Verb,  mit  Wasser- 
stoffsäuren 379. 

Schwefelcyanmetalle  :  Darst  378. 

Sohwefeloyanpalladammonium  832. 

Seh wefelcyanpalladiumkalium  88 1 . 

Schwefelcyanquecksilber       (Pharao- 
schlange)   (€NS),Sg    376. 

Schwefelcyanquecksilber (€NS),Bg,  377. 

Schwefelcyanquecksilberkalium  376. 

Schwefelcyanüialliumkalium  281. 

Schwefelindium  266. 

Schwefelkalium  :  Unters,  über  verschie- 
deno  Verb.  187  f. 

Schwefelkies   (Pyrit)  :    AnaL   Terschie- 

dener  fransOaischer  Pyrite  976. 
Schwefelkobalt  :   yerschiedene  Formen 

290. 
Schwefelkohlenstoff  :  Ausd.  53 ;  sp.  W. 

56 ;  Brechungsindex  100 ;  Verb,   mit 

Wasser  158. 
Schwefelkupfer  -  Schwefolauimonium 

(Kupferhypersulfidammonium)  :  Darst 

und  Zus.  297. 


Schwefebnagaesium  195. 

Schwefelnatrium  :  Unters,  verschiedener 
Verb.  190. 

Schwefelpalladammonium  332. 

Schwefelphenyl  (Benzolsulfid)  (OeH«),8  : 
BUd.  628. 

Schwefelphenyl    (Phenyldisulfür) 
(eeHe),S,  :  Bild.  628,  629;  Verb,  mit 
Brom  629. 

Schwefelsäure  :  Wärmecapacität  der 
Hydrate  58;  Vork.  in  den  Speichel- 
drüsen der  Mollusken  820;  yolu- 
metrische  Best  in  Salsen  837;  Fabri- 
kationsyerfahren  902;  über  die  Quellen 
der  Verluste  dabei  903;  Erk.  freier 
Schwefelsäure  in  der  schwefeis.  Thon- 
erde  910. 

Schwefels.  Aethyl  :  Eiuw.  yon  Jodäthyl 
und  Zink  555. 

Schwefels.  Amidotyrosin  496. 

Schwefels.  Amidotyrosin-schwefels.  Zink 
497. 

Schwefels.  Ammoniak  :  optisch-krystal- 
lographische  Unters.  102;  Darst  903. 

Schwefels.  Baryt  :  Verh.  beim  Glühen 
151. 

Schwefels.  Betadiaaojodbenzol  :  Zers. 
durch  Jodwasserstoff  608. 

Schwefels.  Bleioxyd  :  Verh.  beim  Glühen 
151 ;  Zers.  durch  Ammoniak  in  der 
Hitze  273. 

Schwefels.  Eisenozydul :  optisch-krystal- 
lographische  Unters.  102. 

Schwefels.  Indiumozjd  266. 

Schwefels.  Kali  :  Lösl.  in  Glycerin  191. 

Schwefels.  Kalk  :  Krystallisation  aus 
zweifach  -  kohlens.  Magnesia  enthal- 
tenden Lösungen  192;  Lösl.  in 
Wasser  192;  über  die  Lösl.  in 
Zuckersaft  935. 

Schwefels.  Kupferoxyd  :  Verwitterungs- 
erscheinungen an  den  Krystallen  2; 
BrechungsyermSgen  der  Lösung  97. 

Schwefels.  Kupferoxyd,  basisch-  :  Zus. 
yerschiedener  Salze  303. 

Schwefels.  Magnesia :  Verh.  beim  Glühen 
151;  Fabrikation  910. 

Schwefels.  Nitroxylidin  694.  • 

Schwefels.  Pseudomorphin  522. 

Schwefels.  Salze  :  Verh.  übersättigter 
Lösungen  isomorpher  schwefeis.  Salze 
152. 

Schwefels.  Strontian  :  Verh.  beim  Glühen 
151,  152;  erdiger  aus  Oberschlesiea 
1003. 
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Bchwefels.  Thalllxmioxjdal  :  VerL  beim 
Glfihen  152,  279. 

BchwefelB.  Thonerde  :  £rk.  eines  (Ge- 
halts an  freier  Schwefels&ore  910. 

BchwefelB.  Thonerde,  basische  :  ver- 
schiedene Salze  199. 

Schwefels.  Triamidophenol  625. 

Schwefels.  Xylendiamin  695. 

Schwefelthallimn,  TIS  276. 

Schwefelthalliam,  TIS,  276. 

Schwefelwasserstoff:  Molecuhurolnm  38; 
Einw.  des  Gases  auf  Hyperoxyde 
n.  8.  w.  154 ;  Apparat  zur  Best  im 
Leuchtgas  884. 

Schwefelwasserstoff  -  Schwefelkalium  : 
Zus.  und  Verh.  189. 

Schwefelwasserstoffwasser  :  Darst  ron 
glycerinhaltigem  154. 

Schweflige  S&ore  :  Molecularvolum  88; 
Verh.  der  im  Licht  oder  im  Dunkeln 
bereiteten  150;  Verh.  gegen  Wasser- 
stoff bei  440<^  172;  Erk.  mit  Eisen- 
oxydsalz und  Ferridcyankalium  836; 
Verwendung  der  beim  Itösten  Ton 
Kupfereizen  erhaltenen  902. 

Schwefiigsäurechlorid  :  zur  Darst  380. 

Schwefligsfturecyanid  :  Bild.  379. 

Schwefligs.  Aethyl  :  Darst  und  Verh. 
gegen  Ammomak  und  Kali  556. 

Schwefligs.  Kupferoxydul  -  Ammoniak  : 
Bild,  und  Zus.  300. 

Schwefligs.  Kupferoxydul-Natron  :  Bild, 
und  Zus.  300. 

Schwefligs.  Kupferoxyduloxyd  :  Bild. 
300. 

Schwefligs.  Üranoxyd-Ammoniak  248. 

Schwefligs.  Uranoxyd-Kali  248. 

Schwefligs.  Uranoxyd-Natron  248. 

Seegras,  vgL  Zostera  marina. 

Seehase,  ygl.  Aplysia  depilans. 

Seesalz,  t^.  GUomatrium. 

Seide  :  JEYüAuiff  ron  Seidestoffen  auf 
Wolle  954;  Über  das  Schwarzfftrben 
der  Seide  966. 

Seidenraupe  :  Verh.  der  Tibrirenden 
KSrperchen  (p^rine)  als  Ferment  743 ; 
Beziehung  der  Zus.  der  Maulbeer- 
bltttter  zur  Seidenraupenkrankheit  796  f. 

Selen  :  Verh.  gegen  Wasserstoff  bei  440^ 
172;  gegen  Jodwassetstoff  173. 

Selenthallium,  TlSe  277. 

Sericographis  MohitU  :  über  den  Farb- 
stoif770. 

Serpentin  :  vom  Riffel  und  aiis  dem 
Malenkerthal,    AnaL   996;    ron    der 


Insel  Hochland  1016;  über  die  Bild, 
aus  Olivin  1026. 

Bieden  :  Verhinderung  des  Stoftens  sie- 
dender Flüssigkeiten  63;  Beziehung 
des  Siedep.  zum  Moleculargewicht 
63  f. ;  über  die  Siedep.  verschiedener 
Kohlenwasserstoffe  65  f. 

Silber  :  Atomgewicht  17;  Daist  Ton 
chemisch  reinem  309 ;  fremde  Metalle 
in  gemünztem  Silber  309;  Destillir- 
barkeit  310  f.;  zur  Extraction  ron 
Silbererzen  887;  Entsilbemng  des 
Bleis  887;  vgL  Versilberung. 

Silberoxydsalze  :  Verh.  im  leeren  Baum 
ffegen  organische  Substanzen  313. 

Silicate  :  Aufschlieftung  mittelst  Flnor- 
ammonium  832;  Zus.  rerschiedener 
dem  Hisingerit  verwandter  CoUoId- 
silicate  989;  Unters,  über  die  Einw. 
des  Wassers  1011. 

Silicium  :  BefractionsAquiralent  100. 

SiliciumameisensftureAiher   :   Bild.    553. 

Siliciumameisensäureanhydtid  (Silldum- 
oxydhydrat),  SiHtOa  :  Darst  und 
Const  201. 

Siliciumchlorobromür  :  Bild.  554. 

Siliciumchloroform,  SiHClt  :  Dant  und 
Eigenschaften  200. 

Siliciumchlorosulfhydrat,  vgl  Silicium- 
mercaptan. 

Silidummercaptan  (Siliciumchlorosulf- 
hydrat) :  BUd.  554. 

Siliciumwasserstoff  :  Bild.  201. 

Sinkalin  :  Beziehung  zu  Neurin  494. 

Skotiolit  :  Zus.  989. 

Soda  :  Unters,  über  den  Soda-Büdungs- 
proceft  904  f. ;  Über  Verlustquellen 
bei  der  Sodafabrikation  906;  Fabri- 
kation aus  kieseis.  Natron,  sowie  mit- 
telst Kochsalz  und  Chromoxyd  907. 

Spectndanalyse,  vgl.  Analyse. 

Spectroscop,  vgl.  Apparate. 

Spectrum  :  Herstellung  des  Spectrums 
fluorescurender  Substanzen  105;  über 
das  Spectrum  der  Bessemerflamme  105; 
über  das  Spectrum  der  Gestirne  107. 

Speichel  :  Anal,  der  SpeichelflÜsHigkeit 
Ton  Dolium  galea  820. 

Sphärit  :  von  Zajecow,  AnaL  1001. 

Sphttrosiderit  :  von  Steinheim,  AnaL 
1006. 

Stabeisen  (Schmiedeeisen)  :  über  dessen 
Elasticitftt  und  Dehnbarkeit  894. 

Stftrkmehl :  Einw.  von  verdünnter  Schwe- 
felsäure 740;  Einw.  von  Wasser  bei 
160»  741. 


Siusliregister. 
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Staffelit  :  von  Staffel  tmd  Ambezg,  Anal. 
1002. 

Stahl  :  über  die  Fortschritte  der  Stahl- 
production  in  verschiedenen  Lflndem 
892;  Anal.  Ton  Cementstahl  892 ;  über 
den  Gehalt  des  Stahls  an  Kohlenstoff 
893;  über  die  Elasticit&t,  Dehnbarkeit 
und  Festigkeit  des  Stahls  894 ;  Const 
des  Stahls  894;  Darst  Yon  Wolfram- 
stahl 895. 

Stanndimethyldi&thyl  :  Eigenschaften 
542. 

Stourolith  :  von  Wermland,  Anal.   984. 

Stearinsäure  :  aar  Fabrikation  945. 

Steinkohlen  :  cor  Best  des  Werths  und 
Unters,  verschiedener  Sorten  '944 ;  von 
Creuzot,  Verb,  beim  Glühen  971. 

Steinmark  :  aus  dem  Porphyr  des  Roch- 
litzer  Bergs  991. 

Steinsalz  :  Ausdehnung  45;  von  Petit 
Anse  Island  und  St  Domingo,  Anal. 
1007;  York,  im  Guano  927. 

Stetefeldtit   :  von  Nevada,   Anal.  1003. 

Stickoxyd  :  Molecularvolum  38;  Verb, 
gegen  Jodwasserstoffsänre  177. 

Stickoxydh&moglobin ,  vgl.  Hämoglobin. 

Stickoxydul  :  Molecularvolum  38;  Bild, 
in  den  Scfawefelsäurekammem  176; 
Einw.  auf  Pflanzen  758. 

Stickstoff  :  Molecularvolum  38 ;  Best  in 
organischen  Yerbb.  nach  Mitscher- 
lich  857;  nach  Schlösing  859; 
nach  M^ne  861. 

Stilben,  vgl  Toluylen. 

Stoffwechsel,  vgl  Nahrung. 

Stratope'it  :  Zus.  989. 

Stronüan  :  Anw.  bei  der  Zuckerfabri- 
kation 935. 

Stiychnin  ;  Verb,  des  phosphormolyb- 
däns.  Salzes  867. 

Strychnin-Ouecksilbegodid  526. 

StrychnintnjodÜT  525. 

Styphninsäure  :  Einw.  von  Chlorjod  622. 

Styxol  :  Verh.  gegen  UebermangaoBäure 
837 ;  Zers.  durch  Jodwasserstoff  349. 

Styrolwasserstoff  :  Bild.  349. 

Snooinoweins.  Aethyl  465. 

Sulfatcyanin  514. 

Sulfobenzid :  Identität  mit  Sulfobenzolen 
628. 

Sulfobenzol :  Bild,  aus  benzolschwefliger 
Säure  680. 

Sulfobenzolamid  :  Bild.  629. 

Sulfobenzolohlorär  :  Bild,  aus  benzol- 
schwefliger Säure  und  Schmelzp.  630. 

SulfobenzolcyanÜr  :  versuchte  Darst  634. 


Sulfobenzolen :  Identität  mit  Sulfobenzid 
628. 

Sulfobenzolsäure  (Phenylscfawefelsäure), 
€eH^SO(  :  Bild,  aus  benzolfichwefliger 
Säure  629;  aus  Sulfochlorbenzolstore 
631 ;  aus  Dichlorsuifobenzid  635. 

Sulfobromnaphtalinchlorür  718. 

Sulfobromnaphtalinsäure  718. 

Sulfobromnaphtalinsäureamid  718. 

Sulfobromnaphtalins.  Baryt  718. 
„  Blei  718. 

,  Kalk  718. 

Snlfocarbamins.  Aoetonin  :  Bild.  898. 

Sulfochlorbenzolamid  632. 

Sulfochlorbenzolbromflr  680. 

Sulfoohlorbenzolchlorür  632. 

Sulfochlorbenzolsäure  ( Cfaloiphenyl- 
Schwefelsäure),  €eHgClSOa  :  Bild. 
630,  631,  634. 

Sulfochlorbenzols.  Baryt  631. 
.  Blei  681. 

ji  Kupfer  581. 

.  Natron  631. 

,  Silber  631. 

Sulfokohlens.  Acetonin  :  Bild.  397. 

SulfonaphtaUnchlorür  :  Einw.  von  Na- 
triumamalffam  718. 

Sulfonaphtalms.  Kali  :  Zers.  durch 
schmelzendes  Kali  612. 

Sulfophenylenäthy len  68 1 . 

Sulfophenylsäure  (Sulfobenzolsäure,  phe- 
nylschweflige  Säure)  :  Umwandl.  in 
Phenol  112. 

Solfophenyls.  Kali :  Verh.  beim  Erhitzen 
mit  kohlens.  Kali  612. 

Solfophenyls.  Natron  :  Verb,  beim  Er- 
hitzen mit  koblens.  Nation  612. 

Sulfotoluolamid  :  Bild.  679. 

Sulfotolnolchlorür  :  Bild.  678. 

Sulfotolttolsäure  :  Bild.  679. 

Bulfotolools.  Aethyl  :  Bild.  682. 

Sulfotoluylenäthylen  681. 

Sumpfgas  :  Molecularvolum  38;  Ltel. 
in  Alkohol  344. 

Syenit  :  von  Hodritsch,  Anal.  1020; 
von  Ditro,  AnaL  1028. 

Syrinea  vulgaris  :  Anal,  der  Asche  ver- 
schiedener Theile  769. 

Tabergit  :  von  Wermland,  AnaL  992. 
Talg  :  Verarbeitung  auf  fette    Säuren 

945  f. 
Talk  :  verwandtes  Mineral  von  LangbAns 

Eisengrube  990. 
TaltaHt  :  Zus.  989. 
Tannenholz  (Pinus  Abies)  :  Unters.  738. 
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Tanüdsfture  :  sp.  G.  ^07;  Consi  209; 
Best  im  Aescliynit  833. 

Tartronsfturc  :  Reduction  durch  Jodwas- 
serstoff 345. 

Telaescin  :  Bild,  und  Spaltung  751. 

Tellur  :  Darst  aus  Tellurerz  257. 

Tenorit  :  optisches  Yerh.  979. 

Terephtalsfture  :  Zers.  durch  Jodwasser- 
stoff 350;  Umwandl.  in  Hydrotere- 
phtalsäure  477 ;  Bild,  aus  Diatbylben- 
Kol  610;  aus  Amyltoluol  668. 

Teipentindl :  Ausd.  53 ;  sp.  W.  57  ;  opti- 
sches Yerh.  des  ameriluuuschen  und 
fransösischeu  101 ;  Yerh.  gegen  Ueber^ 
mangansäure  337 ;  Zers.  durch  Jod- 
wasserstoff 350;  £inw.  Ton  unter- 
chloriger  BlUire  723. 

Terpentinölharz  729. 

Terpin  :  natOrliches  York.  724. 

Teschenit  :  Anal,  verschiedener  Tesche- 
nite  1028. 

Tetraaoetylhydrochloranilsäure  655. 

Tetraacetylzuckers.  Aetbyl :  Bild.  475. 

Tetrabromtfaionessal  677. 

Tetraohlorbenzol  :  physikalische  Eigen- 
schaften 36. 

Tetrachlorchinon  :  Darst  und  Yerh. 
650  f. ;  Const  659 ;  Einw.  von  schwef- 
Ugs.  Kali  655. 

Tetrachlorguajacon  686. 

Tetrachlorkreoson  686. 

Tetrachlorhydrochinon  :  Derivate  652. 

Tetrachlorhydrochinondi&thyi&ther  652. 

Tetracblortetraoxychinhydron  655.' 

Tetradeoylwasserstoff  :  Bild,  aus  An- 
thraeen  849. 

TetradecylhydrOr  598. 

Tetrahedrit,  vgl.  Fahlen. 

Tetrahlrolin  511. 

Tetramerouranunoniumoxyd  :  Darst.  und 
Yerh.  306. 

Tetramethylbenzo],  vgl.  Cymol. 

Tetranitrodinaphtyl  718. 

Tetraoxybenzoldisulfosfture,  vgl.  Hydro- 
euthiochrons&ure  657. 

Thallium  :  Yerh.  geffen  Übermangans. 
Kali  250;  York,  im  Crookesit  und 
Gewinnunff  aus  dem  Röststaub  von 
Schwefelkiesen  274,  275 ;  Stellung  in 
der  Reihe  der  Metalle  275;  Nach- 
weisung in  gerichtlichen  Fällen  848. 

Thalliumamalgam  :  Bild,  und  Yerh.  275, 
278. 

ThaUiumglas,  vgl  Glas. 

Thalliumlegirungen,  vgl  Legirungen. 


Thallium-Molybdänoxyfluorid  236. 

Thalliumoxydulsalze  :  Yerh.  279  f. 

Thalliumsäure  :  Bild.  282. 

Thalliumtrioxyd  :  Yerh.  gegen  Kali  und 
Chlor  282. 

TheluCLn  :  physiologische  Wirkung  525. 

Thee  :  Bestandtheile  der  Theeblätter 
732. 

Thermometer,  vgl.  Apparate. 

Thiacetsäure  :  Bild.  392. 

Thiochrons.  Kali  :  Darst  655 ;  Zus.  und 
Zers.  durch  Wasser  656. 

Thionessal :  Darst  676  ;  Eigensch.  677. 

Thiophenol  :  vgl.  Phenylmercaptan. 

Thon  :  Analyse  verschiedener  feuerfester 
Thone  920;  aus  der  Gegend  von 
Basel  1030. 

Thonerde  :  zur  Trennung  von  der  Bor- 
säure 836;  zur  volumetrischen  Best 
844;  zur  Trennung  von  Eisen  und 
Chrom  849;  Einflufs  auf  die  Eigen- 
schaften des  Glases  921  f. 

Thonschiefer :  von  Penna  und  dem  Selge- 
grund  1023. 

Thonwaaren  :  Glasur  mittelst  Wasserglas 
920. 

Tiegel,  vgl.  Apparate. 

Tiianchlorphosphor  :  vgl  Chlortitan- 
Chlorphosphor. 

Titaneisenerz  :  Yerh.  in  der  Boraxperle 
10 ;  von  Staffordshire  980 ;  von  Sant- 
iago 980 ;  von  Löbau  (Trappeisenerz) 
980. 

Titansäure  :  Krystallisation  in  der  Phos- 
phorsalz- und  Boraxperle  7  ;  Yerh.  ge- 
gen Fünffach  -  Chlorphosphor  205 ; 
Trennung  von  Miobsäure  210;  Best 
im  Aeschynit  883. 

Titansäurehydrat :  Unters,  verschiedener 
Formen  208. 

Tolan  :  Bild,  aus  Bromtolujlen  674; 
Eigenschaften  676. 

Toluidin  :  Zers.  durch  Jodwassenrtoff 
347;  Yerh.  gegen  verdünnte  Schwefel- 
säure 508. 

Toluol  :  Siedep.  66 ;  sp.  G.  47 ;  Ausd. 
48;  Yerh.  gegen  Uebermangansäure 
386;  Yerh.  gegen  Jodwasserstoff  846; 
als  Bestandtheil  der  Kohlenwasserstoffe 
des  Menhadenöls  607 ;  Synthese  aus 
Benzol  und  Sumpfgas  und  verschie- 
dene Derivate  660  f. ;  Einw.  von  Brom 
663  f.;  Bild,  aus  Campher  701. 

Toluolschwefllge  Sänre :  Metamorphosen 
678. 
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ToluTsAure  :   Bfld.   im  Organismns  aus 

Xylol  814. 
Tolurs.  Kupfer  815. 

,       Zink  815. 
Toluylen  (Stilben)  :  Bild,  aus  Bitterman- 
delöl und  Eigenschaften  672. 
Toluylenftther   :   Bild,   und  vermuthete 

IdentitAt  mit  Desoxybenzo'in  675. 
Toluylenalkohol   :    Bild,    und    Identität 

mit  Hydrobenzoln  675. 
Toluylenbromär,  vgl.  Bromtoluylen. 
Toljrlaldehyd  :  BUd.  692. 
Topinambour :  vgl.  HeÜanthus  tuberosus. 
Torf :  York,  oiganischer  Sfturen  im  Torf- 

waseer  944 ;  über  Destillationsproduoto 

des  Torfs  946. 
Tormentillgerbstoff   :    Darst    und    Zus. 

488. 
Tormentillroth  :  Darst  und  Zus.  487. 
Tormentillwunel  :  Bestandtheile  486. 
Trappeiseners,  ygl.  Titaneisen. 
Trauben  :  Zucker-  und  Säuregehalt  764 ; 

Zucker-  und  Alkoholgehalt  des  Mosts 

und  Weins  939. 
Traubens.  Lithion-Ammoniak  :  optische 

Eigenschaften  108. 
Traubens.     Lithion-Matron  optische 

Eigenschaften  103. 
Traubenzucker  :  yerwandto  Substanz  in 

den  schwarzen  Kirschen  742. 
Traulit  :  Zus.  989. 
TriäthylmauTamlin  507. 
Triäthylorcin  737. 
Triamidoazobensol      (Triamidodiphenyl- 

imid)  :  Bild,  und  Eigenschaften  503. 
Triamidoasobeoiol-Platinohlorid  505. 
Triamidodiphenylimid,  ygL  Triamidoaio- 

benzol. 
Triamidophenol  :  Bild,  aas  Pikrinsäure 

623. 
Triamylamin  :  Bild.  502. 
Triamybrcin  787. 
Tribenzoyl-Tetrahamstoff  499. 
Tribenzylamin  :  Bild,  und  Verh.  508  f. 
Tribromamylbenaol  611. 
Tribromamyltolttol  667. 
Tribromlaurol  701. 
Tribrommesitylen  705. 
Tribromthionessal  677. 
Trichlorbenzol    :    physikalische    Eigen- 
schaften 36. 
Trichlorchinon  :   Darst  650;   Metamor- 
phosen   658;    Einw.   von   schwefligs. 

Kali  658. 
IVichlordraoylsäure  :  Bild,  aus  Trichlor- 

toluol  413. 

«.  •.  w.  f.  IMT. 


Trichlordracyls.  Baryt  418. 
Trichlorhydnn  :  Yerh.  gegen  Ammoniak 

501. 
Trichloifaydrochinon  :  Darst  650 ;  Yerh. 

654. 
Trichlorhydrochinonblei  654. 
Trichlorhydrochinonsnlfosäure :  Bild.  658. 
Trichlorhydrochinonsulfos.  Kali  658. 
Trieb  lorphenol :  Eigenschaften  613;  Um- 

wandl.  in  Dichlorchinon  614. 
Tricblorphenoläthyl  614. 
Trichlorphenolammonium  614. 
Trieb  lorphenolbaryum  614. 
Trichlorphenolblei  614. 
Trichlorphenolkalium  614. 
Trichlwrphenolmagneslum  614. 
Trichlorphenolsilber  614. 
Trichlorphenomalsäure  :  zur  Darst  645. 
Trichlortoluol  :  Umwandl.   in   Trichlor- 

dracylsäure  412;  Darst  660. 
Triglycolamids.  Aetliyl  :  Bild.  428. 
IVimethyiamin  :  York,  im  Wein  491. 
Trimethylbenzol,  vgl.  Pseudooumol. 
Trimethylcarbinol ,     vgl     Pseudobutyl- 

alkohol. 
Trimethycarbinyljodür,  vgl.  Jodpseudo- 

butyl. 
Trimethylformen ,    6H(6H,),    :     Bild., 

Eigenschaften   und  Einw.   von  Chlor 

576  f. 
Trimethylnarcotin  521. 
Trimethylorcin  737. 
Trimethyloxyäthylammonium,  vgl.  Neu- 

rin. 
Trimethylphenylammoniumoxyd  :   BQd. 

502. 
Trimethylsulfinjodid  :  Bild.  541. 
Trinitrocellnlose   :    Eigenschaften   918; 

vgl.  Schielsbaumwolle. 
Trinitrocymol  701. 
Trinitromethyltoluol  695. 
Tiinitrophenol,  vgl.  Pikrinsäure. 
Trinitropseudocumol  701. 
Trinitroxylol  693,  695. 
Trinkwasser,  vgl.  Wasser,  natürlich  vor- 
kommendes und  Analyse. 
Triönanthyl-Tetrahamstoff  498. 
Triphenylmauvanilin  507. 
Trivalerylen  585. 
Trixylylamin  :  Bild.  515. 
Trockenapparat,  vgl.  Apparate. 
Tuigit  (Hydrohämatit)  :  von  Salisbury, 

Anal.  981. 
TumbuU*s-Blau  :  Bild.  872. 
Tumerit  :  über  die  Identität  mit  Mon*- 

sit  1001. 

74 
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Tyrorin  :  Dant  nnd  Derivate  496 ;  Bild, 
und  Dant.  mittelst  Pankreassaft  794. 

Ueberjods&are    :    Zus.    und    Scbmelzp. 

163,  166 ;  zur  Darst  163. 
Ueberjodfl.  Ammoniak  168. 
^         Baryt  168. 
,  Kali  :  Zus.  163,  167. 

,  KoUltozydul  165. 

«  Kupferoxyd  164. 

,,  Natron  :  Zus.  163,  167. 

ji  Quecksilberoxyd  165. 

„  Quecksilberoxydul  164. 

„  Salze  :  Const  168  f. 

,  Büber  :  Zus.  163,  165,  166. 

Uebermangansfture :  £inw.  auf  Oxals&uro 
24  ;   als  Oxydationsmittel  organischer 
Verbb.  334. 
Uebermangans.  Kali  :  Verb,  gegen  Was- 
serstoffhyperoxyd 248;  gegen  Queck- 
silber und  andere  Metalle  250. 
Uebermangans.  Natron  :  Darst.  für  tech- 
nische Zwecke  911. 
Ulmin:  Zers.  durch  Jodwasserstoff  351. 
Ultramarin  :  Geschichtlid^es  966. 
Unterchlorige  Säure  :  Best.  834. 
Unterchlorigs.  Kalk,  vgl.  Chlorkalk. 

„  Salze   :   Verh.    im    Licht 

158. 
Unterchlorigs.  Silber  :  Bild.  312. 
Untersalpetersäure   :   Dampfd.   und  Er- 
starrungspunkt 177  f. 
Unterschwefels.  Baryt :  optisch-krystallo- 

graphische  Unters.  102. 
Unterschweflige   Säure   :   £rk.    mittelst 

Ruthensesquichlorid  u.  s.  w.  836. 
Unterschwefligs.  Natron :  Verh.  zu  Queck- 

Büberoxydsalzen  304. 
Uranoxydsahee   :   Verh.   gegen   kohlens. 
Ammoniak  247. 

Valeriansäure :  Verh.  gegen  unterchlorige 

Säure    405;    Eigenschaften    der    aus 

Cyanbutyl  gewonnenen  580. 
Yaleriansäure-Cumarin  (Valeryl-Diptyl) : 

Bild.  437;  Const.  439. 
Yaleriansäure-Cumarsäure    (Valeryl-Sali- 

cyl)  439. 
Yalerolactinsäure    ( Oxyvaleriansäure )    : 

Darst  405. 
Yalerolaotins.  Baryt  405. 
,,  Kupfer  405. 

„  Silber  405. 

Yaleronitril  (Cyanbutyl)  :  Eigenschaften 

der  daraus  entstehenden  Valeriansäure 

580. 


Valeryl-Diptyl,  YgL  Valetiansäare-Cuma- 

rin. 

Valerylen  :  Derivate  583 ;  polymere 
Formen  585. 

Valerylendibromhydrat  :  Siedep.  und 
Einw.  von  essigs.  Silber  584. 

Valerylendichlorhydrat  :  Darst  und 
Eigenschaften  583  f. 

Valerylenhydrat  :  Bild,  und  Eigenschaf- 
ten 584. 

Valerylenmonobromhydrat :  Siedep.  584. 

Valeryleumonochlorhydrat  :  Darst  und 
Eigensch.  583. 

Valerylenmonojodhydrat  :  Darst  und 
Eigensch.  584. 

Valerylenrosanilin  505. 

Valeryl-Salicyl,  vgl.  Valeriansäure  -  Ca- 
marsäure. 

Vaüdin  511. 

Vanadin  :  Unters,  von  Roscoe  238; 
Formeln  der  Verbindungen  239 ;  Atom- 
gevf.  245. 

Vanadindinitrid,  VNt  245. 

Vauadindioxyd  (Vanadyl),  V^Os  :  Daist 
240. 

Vanadiumononitrid,  VN  245. 

Vanadinsäure  :  Darst  239. 

Vanadins.  Salze  :  Zus.  243. 

Vanadintetroxyd,  V,G4  242. 

Vanadintrioxyd,  V^O,  :  Eigensch.  241. 

Vanadyl,  vgl.  Vanadindioxyd. 

Vanadyldichlorid,  VOCl«  244. 

Vanadylmonochlorid,  VOCl  244. 

Vanadyltrichlorid,  VOCl«  243. 

Verbindungen  :  Brodie*8  neue  che- 
mische Theorie  29;  relatives  VoL  bei 
mittlerer  Temperatur  37;  relattre 
Wärmecapacitäten  bei  mittlerer  Tem- 
peratur 55;  ZusammensteUuDg  der 
Formeln  unorganischer  Verbb.  124; 
über  mechanische  Structur  chemischer 
Verbb.  333;  über  Condensationspro- 
ducte  und  Polymerieen  333;  Oxyda- 
tion organischer  Verbb.  durch  Ueber- 
mangansäure  334,  337 ;  durch  Chrom- 
säuro  338 ;  Keduction  organischer 
Verbb.  durch  Jodwasserstoff  342; 
Berthelot 's  Theorie  der  aromati- 
schen Verbb.  590. 

Verdauung  :  Einwirkung  von  Pankreas- 
saft auf  Eiwcifs   nnd  Blutfibrin   794. 

Vergoldung  :  von  Metallen  durch  Amal- 
gamation  898. 

Verplatinirung  :  von  Kupfer,  Messing 
und  Neusilber  897. 
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VeTBilbenmg  :  GlazkOiilberbad  899;  Ton 
Metallen  durch  Amalgamation  898; 
Yorsohrift  zur  Darstellung  von  Silber- 
spiegeln  926. 

Yert  de  Saint  Rambert,  Tgl.  Anilingrün. 

Yerwandtsohaft  (Affinitftt)  :  über  die 
Temperaturgrenzen  der  Affinität  der 
Yerbb.  erster  Ordnung  23;  Betrag 
chemischer  Umsetzungen  bei  der  Einw. 
von  Uebermanganstture  auf  Oxalsäure 
und  von  Wasserstoffbyperoxyd  auf 
Jodwasserstoff  23  f . ;  Theorie  der 
Gleichgewichtszustände  zwischen  reci- 
proken  Reactionen  u.  s.  w.  26. 

Yiolet  de  Paris,  vgl.  Anilinviolett 

Yiridinsäure  :  Bild,  und  Darst  480. 

Yitellin  :  Zers.  durch  Kali  773;  als 
Bestandtheil  des  Eidotters  775. 

Yivianit  :  zur  Bild.  1001. 

YoltaSt  :  von  Kremnitz,  Anal.  1004. 

Yulkanöl,  vgl.  Petroleum. 

Wachholderölharz  729. 

Wachs  :  Figuren  beim  Erstarren  63; 
eigenthümliehes  Wachs  der  Cochenille 
765. 

Wärme  :  spec.  Wärme  von  Wasser, 
Aether,  Schwefelkohlenstoff  u.  s.  w. 
56  f.;  der  Schwefelsäurehydrate  58; 
von  Gasen  58  f.;  Wärmevorgänge 
beim  Mischen  von  Flüssigkeiten  69; 
Einflufs  der  Wärmevorgänge  auf  Bil- 
dung und  Zersetzung  chemischer  Yer- 
bindungen  73  f. 

Wärmeregulator,  vgl.  Apparate. 

Walait  1009. 

Wasser :  Dichtigkeitsmaximum  und  Aus- 
dehnung 45  f. ;  Ausdehnung  52 ;  Di- 
aihennansie  des  Wasserdampfs  19; 
über  Darst  von  chemisch  reinem 
Wasser  134;  Best  in  Kieselfluorver- 
bindungen 834;  Einw.  auf  Silicate 
1011. 

Wasser,  natürlich  vorkammendes  :  Här- 
tebestimmung des  Wassers  826;  zur 
Best  stickstoffhaltiger  organischer 
Substanzen  im  Wasser  827;  von  sal- 
petriger und  Salpetersäure  im  Wasser 
830 ;  Abscheidung  stickstoffhaltiger 
organischer  Materie  aus  hartem  Was- 
ser 943 ;  über  Trinkbarmachung  des 
Meerwassers  943  f. ;  Meerwasser  :  von 
der  Küste  von  Spalato,  Anal.  1032; 
Flufswasser  (Teichwasser)  :  Anal,  des 
Wassers  der  Cettinje  1083;  des  Was- 
sers  des  Sevem    1034;    des  Pregels 


und  Oberteidis  bei  Königsberg  1084; 
Mineralwasser,  deutsche  :  Baden  (bei 
Wien)  Ursprungsquelle  1037;  Ebriach 
(Kämthen)  1039;  Faehingen  (Nassau) 
1034;  Gleichenberg  (Steiermark)  Em- 
maquelle 1038;  Liebenzell  (Würtem- 
berg)  1035;  Mödling  (bei  Wien)  1037; 
Neumarkt  (Bayern)  1036;  Niedersel- 
ters  (Nassau)  1034;  Sauerbmnn  (bei 
Wiener  -  Neustadt )  1038;  Teinach 
(Würtemberg)  1035;  Wildbad  (Wflr- 
temberg)  1035;  siebenbürgische  : 
Sztojka  1039;  dalmatische  :  SpaUto, 
Cattani  und  S.  Francesco-Quelle  1040; 
französische  :  Luxeuil,  verschiedene 
Quellen  1040 ;  englische  :  Harrogate, 
Montpellier  saline  Chalybeate  spring 
1041 ;  russische  :  Druskenüd,  ver- 
schiedene Quellen  1042;  Michailow 
(Kaukasus),  Unt^n.  der  Gase  1043; 
Stolypin,  Eisenwasser  1042;  mexica- 
nische  :  Marias-Inseln,  verschiedene 
Quellen  1044;  Monterey,  Schwefel- 
quelle 1044. 

Wassergas,  vgl.  Wasserstoff. 

Wasserglas  :  über  die  Anw.  zum  Con- 
serviren  von  Mauerwerk  u.  s.  w.  919 ; 
zur  Glasur  von  Thonwaaren  920. 

Wasserstoff  :  Molecularvolum  38  ;  Tem- 
peratur der  Flamme  39  f.;  Refractions- 
äquivalent  100;  Zinkgehalt  des  mit- 
telst Salzsäure  und  Zink  entwickelten 
847 ;  Darst  von  unreinem  Wasserstoff 
(sog.  Wassergas)  900. 

Wasserstoffhjrperoxyd  :  Einw.  auf  Jod- 
wasserstoff 25;  Bild.  132  f.;  Einw. 
auf  Übermangans.  Elali  248. 

Wasserstoffkohlensesquisulfid :  Bild.  158. 

Wein  :  Gehalt  an  Trimeihylamin  491; 
Best  der  zusammengesetzten  Aether 
875;  Erk.  eines  Gehalts  von  Alaun 
und  von  Farbstoffen  876;  Unters,  von 
Wein  aus  verschiedenen  Früchten 
938  f. ;  über  das  Gypsen  des  Weins 
942. 

Weingeist,  vgL  Alkohol. 

Weinöl,  VgL  Polyäthylen. 

Weinsäure  :  *  Eleetrolyse  885;  zur  Ge- 
winnung ans  Traubenmark  462 ;  Yeih. 
gegen  Chlorbenzoyl,  Chlorsuocinyl 
und  Chloracetyl  464  f.;  Untersdi. 
von  Citronsäure  467;  Zerfallen  mit 
Wasser  bei  180^'  468. 

Weins.  Ammoniiüc ,  saures  :  Krystallf. 
463. 


1116 


Saehiegister. 


WeiiiB.  CMaiilmoxfd,  aanrei  :  KryiAftUf. 

463. 
WeiDfl.    Lithion- Ammoniak  :     optische 

Eigenschaften  103. 
Weins.  Lithion-Kali  :  optische  Eigen- 
schaften 103. 
Weins.  Natron,  sweifach  :  optisch-kryst 

Unten.  102. 
Weins.  Rnbidiumoxyd,  sanres  :  Krystallf. 

463. 
Weins.  Stiontian,  zweifach  u.  vierfach  : 
-    optische  Eigenschaften  103. 
Weins.  Thalliamoxydnl  281 ;    sanres  : 

KrystaUf.  463. 
Werthigkeit  (Atomicttftt) :  Betrachtungen 

über  Atomicitilt  27  f. 
Wichtyn :  yervrandtes  Mineral  ans  Neu- 

Schottland  983. 
Wittingit  :  Zus.  989. 
Wolfram  (Metall)  :   Darst  217;  Atom- 
gew. 224. 
Wolframsfture  :  Verh.  gegen  schmelzende 

FhosphorsäuTe  145;  zur  Darst.  215  f.; 

krystallisirte  wasseifreie  216  ;  analyt. 

Verh.  217. 
Wolframs.  Baryt  :    rerschiedene    Salze 

218. 
Wolframs.  Bleioxyd  220. 
Wolframs.  Cadmiumoxyd  219. 
Wolframs.  Eisenoxydul :  Danit.  des  kry- 

stallisirten  224. 
Wolframs.    Eisenoxydul  -  Manganoxydul 

219. 
Wolframs.  Kali  :  verschiedene  Salze  218, 

221;  Zers.  durch  Electrolyse  224. 
Wolfi-ams.  Kupferoxydul  220. 
Wolframs.  Magnesia  222. 
Wolframs.  Magnesia-Kali  222. 
Wolframs.  Natron  :   verschiedene  Salze 

21^  222. 
Wolframs.  Silber  220. 
Wolframs.  Wolframoxyd-Kali :  Bild.  224. 
Wolframs.  Wolfiamoxyd-Natron  223. 
Wolframs.  Zinkoxyd  219. 
Wolframstahl,  vgl.  Suhl. 
Wolle  :  Zus.  der  Schafwolle  818;  Un- 

tersch.    von   Baumwolle   953 ;    Anw. 

von  kohlens.  Ammoniak  zum  Waschen 

der  Wolle  954;   Erk.    in  Seidestoffen 

954. 
Woodwardit :  von  Gomwall,  Anal.  1004. 

Xanthin  :  Best  879  f. 
Xanthokobaltsalze     (salpetrigs.     Boseo- 
kobaltsalze)  :   Bild,  und  Verb.    296. 


Xylendiamin  ( Diamidozylol )  693,  694. 

Xylendiamin-Chloxsinn  695. 

Xylinstare  740. 

Xylol  :  sp.  G.  und  Ausdehnung  48; 
Siedep.  66;  Verh.  gegen  Uebermao- 
gane&ure  336 ;  Verii.  gegen  Jodwasser- 
stoff 346 ;  als  Bestandtheü  der  Koh- 
lenwasserstoffe des  MenhadenÖls  607; 
Chlorderivate  692;  Nitroderivate  693; 
Verschiedenheit  vom  Methyltoluol 
693;  Bild,  aus  Campber  701;  vgL 
Isoxylol. 

Zimmtstture  (Fhenylaciyls&ure)  :  Verh. 
gegen  nnterchlorige  S&ure  u.  s.  w. 
417. 

Zink  :  Daist  von  kohlefieiem,  bleihal- 
tigem 185;  Verh.  gegen  Kochsalz- 
lösung 257;  Verb,  des  mittelst  Zink 
und  Salzsäure  entwickelten  Wasser- 
stoffs bei  der  Marsh 'sehen  Prohe 
847 ;  Schwarzfftrben  von  Zink  899. 

Zinkttthyl  :  Darst  541;  Verb,  gegen 
Schwefligstturechlorid  542;  Verh.  ge- 
gen Phospl^orsttureanhydrid  556;  Einw. 
auf  Monobromäthylen  581;  Einw.  auf 
Phtalsfturechlorid  und  Succinylchlorid 
644 ;  Einw.  auf  Chlorobenzol  666. 

Zinkmethyl :  Nichtgiftigkeit  538;  Einw. 
auf  Chiorpropionyl  580. 

Zink-Molybdänoxyfluorid  236. 

Zinkoxyd :  Verh.  gegen  Kochsalzlflsuzig 
257 ;  zur  Best,  und  Trennung  von 
Phosphorsfture  847. 

Zinn  :  RefractionsAquivalent  100 ;  Fabri- 
kation von  Zinnpräparaten  911. 

Zinnober  :  Bild.  305. 

Zinnoxyd  (Zinnsäure)  :  Verh.  der  a-  und 
b- Zinnsäure  267;  Best  270;  inter- 
mediäre Hydrate  270. 

Zinnoxydul  :  zur  Untersch.  von  Zinn- 
oxyd 729. 

Zinnsäure,  vgL  Zinnoxyd. 

Zinns.  Natron  :  Zus.  des  krystalUsirten 
271. 

Zosters  marina  (Seegras)  :  Verwendung 
zur  Papierfabrikation  958. 

Zucker  :  aus  Kaffeegerbsäure  480 ;  Über 
Fehlerquellen  in  der  optischen  Zucker- 
bestimmung  und  Anal,  von  Rohznckem 
und  Synipen  872;  zur  Best  des 
Zuckers  durch  Gährung  873;  Best 
in  Liqueuren  874;  Ursache  der  Ab- 
nahme in  den  Runkelrüben  929 ;  Aber 
Ermittelung  von  krystallisirbarem 
Zacker  in  Rüben  und  Melasse  932; 
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über  die  Ursache  des  Ißchtkiystalli- 
sirens  des  Rohnaoken  944;  Aber 
Verarbeitimg  n.  s.  w.  von  Rfibensaft 
984;  über  die  Znckeigewinnang  ans 
Heiasse  durch  Dialpe  986;  Unters. 
Yon  Rüben-,  Golomalxacker  und  Sy- 
rapen  987. 
Zuckers.  Aetfayl  :  Verh.  gegen  Chlor- 
acetjl  476. 


Zflndh5lser  :  Anfertigung  Ton  Phospbor- 
nnd  Antq>ho6phoTBCbiäölcchen  912. 

Zflndmaase  :  fSr  AntiphoephorsOndhöls- 
chen  912;  explosives  Gemenge  ans 
Leim,  Salpeters.  Salsen  nnd  Schwefel 
912. 

Zwetsohen  :  Bestandtheile  des  Maiks 
tor  nnd  nach  der  Gflhmng  989. 


B  e 


r  1  c 


ht 


1  g  u  n  g  e  n. 


Seite  124 

^  187 

n  226 

n  274 

»  302 

n  396 

•  411 
«  416 
w  507 
1»  571 
»  626 
n  634 

•  645 

n  688 

»  717 

»  853 

•  905 


Zeile  16  von  nuten  lies  J.  P.  Cooke  statt  J.  S.  Cooke. 


oben 


E.  T.  Chapman  statt  E.  F.  Chapman. 
Fünffach  -  Fluorantimon  statt  Fanfikoh  -  Fluor- 

natrium. 
Ann.  Cb.  Pharm.  CXLY  stott  Ann.  Ch.  Pharm. 

CXLIV. 
geht  das  Citat  (1)  anf  Weith. 
OeHioOt  «tatt  G^HitOf 
C^H^N^O»  rtatt  C»H«>N,0^ 
1V>  Tb.  sUtt  1V>. 
^sT^M^t  Btatt  GggHsgNg. 
€H,.€C1J-CH,  stau  GHrCfCU-CHa. 
G^HeNsGlO  statt  GsHaNsClG. 
3€«H4C1  +  2  SO,  statt  2e0H5Cl  +  2  BÖ,. 
2€»H^  +  2©6H4C1,0,  +  01,0,  statt  2€eHe 

+  GACl,^,  +  Cl,«,, 
4    .        »        •     €H,J  +  €ÄÖ,  atett  €,H,J  +  «Ä^t- 

16  in  der  Gleichung  Hes  g^^^'l^g^    «tatt    1'*^'}%^. 

6  Ton  unten  lies  6MoCy,6,  statt  ^MoCjfi^, 

6    n         »        »    ni.  CaGO,  +  C  statt  CaCO,  +  2C. 


9 

9 

13 

5 

7 

2 

4 

15 

21 

14 


unten 
oben 

9 

unten 
oben 
unten 
oben 


Verlag  von  Friedriob  Tleweg  ind  Sohn  in  Branntchweig. 
(Zu  beziehen  dnrdi  Jede  Bachhandlnng.) 

Regnanlt- Strecker 's 

Kurzes  Lehrbuch  der  Chemie. 

In  zwei  Theilen.      Erster  Band    :  Anorganisohe    Chemie. 
Achte  yerbeeserte  Anflage« 

Mit  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen  und  einer  farbigen  Spectral- 
tafel.    8.    Fein  Velinpapier,    geh.    Preis  2  Thlr. 

Zweiter  Band  :   OrganiBche  Chemie.    POnfle  verbesserte 

Auflage. 

Mit  in  den  Text  eingedruckten  Hohutiohen.    &    Fein  Velinpapier, 
geh.    Preis  2  Thlr. 


Lehrbuch  der  Chemie 

für  den  Unterricht  auf  Universitäten;  technischen   Lehr- 
anstalten und  ftb*  das  Selbststudium 

bearbeitet  von. 

Dr.  IL  F.  V.  Gernp-Besanei. 

Mit  in  den  Text  eingedruckten  Holaatichen.     Dritte,  mit  besonderer 

Berücksichtigung  der  neueren  Theorien   vollstfindig  umgearbeitete  und 

verbesserte  Auflage,     gr.  8.     Fein  Velinpapier,    geh.    Erschienen  smd 

bis  jetzt  erste  bis  dritte  Lieferung*    Preis  k  Lieferung  1  Thhr. 


Bei  August  Hirschwald  in  Berlin  erschien  soeben  : 
(durch  aUe  Buchhandlungen  zu  beziehen) 

Handbuch 

der 

gerichtlichen  Chemie. 

Nach  eigenen  Erfahrungen  bearbeitet 

von 

Dr.  F.  Ij«  Sonnevuieheiii. 

86  Bogen,     gr.  8.      Mit  6  Tafeln.      Preis  :  4  Thlr. 


In  Carl  Winter*8  UniretBitiltsbiicUiaacIhtiig  ni Heidelberg aind 
soeben  erechienen  : 

C.  W.  Blomstfand,  Profeiaor  an  der  Umyersitilt  m  Land,  Die 
Chemie  der  Jetxtxeit  vom  Standpunkte  der  electrochemiachen  Auf- 
fassung aus  B  er  selias*  Lehre  entwickelt  Bnte  HlÜfte.  gr.  8.  broch. 
1  Thlr.  6  Sgr. 

t-jr*  Die  zweite  HAlfte  in  gleichem  Umfang  erscheint  in  einigen 
WMken. 

Snpplementband    an    L.  Omelin^a  Handbuch  der  Chemie, 

bearbeitet  und  herausgegeben  yon  Dr.  Aug.  Husemann  und  Dr.  Karl 
Kraut  Zweite  Abtheilung.  OrganSche  Yerfoindungen  mit  8,  10 
und  12  Atomen  Kohlenstoff,    gr.  8.     broch.     3  Thhr. 

tÜ^  Mit  dieser  zweiten  AbtheHung  ist  der  SupplementlMnd ,  wel- 
cher die  Ergebnisse  der  chemischen  Forschung  in  den  letzten  zehn 
Jahren  nach  dem  Qmelin^schen  System  geordnet  enthJUt,  abgeschlossen. 

Dr.  Adolph  Mayer,  Priratdocent  der  Agriculturchemie  an  der 
Universität  Heidelberg.  Untersnchnngeii  über  die  alkoholische  Gflh- 
rung  und  den  Stoffwechsel  der  Hefeflanae,  mit  Berücksichtigung  des 
neuesten  Liebig*sohen  Einwurfs  gegen  die  Pasteur*8chen  An»chau- 
ungen.  Für  Chemiker,  Pflaazenphysiologen  und  Weinproducenten.  Mit 
1  Holzschnitt  und  7  lithographirten  Tafeln,    brosch.     1  Thlr. 


Soeben  erscheint  bei  uns  die  dritte  Lieferung  des  Werkes  : 

Die  Farbstoffe 

mit  besonderer  Berückstahtigung 
ihrer  Anwendung  in  der  Färberei  nnd  Druckerei 


M.  P.  Sohütaenberger» 

Dr.  phil. ,  ProfecMor  der  Chemie  4n  der  Gewerbe-Schale  mn  MOhlheiueB  und  Vor- 
steher de«  ehemieehen  Lsbomtorlami  am  Coll^ce  de  Freace. 

Autorisirte  deutsche  Uebertragung. 

Zwei  Bande  mit  87  Holzschnitten,  einer  Kupfer-Tafel  und  18  Muster- 
Tafeln. 

In  8  Lieferangen  nun  Preise  Ton  20  Sgr. 

Ein  ttusfflhrlicher  Prospect  ist  dureh  jede  Buchhandlung  m  er- 
halten. Die  erste  Lieferung  kann  yon  jeder  soliden  Buchhandlung 
auf  Verlangen  sur  Ansicht  vorgelegt  wenden. 

Berlin.  Louis  Oenehel  Yerlagsbiiehhaiidlug. 


Oroek  von  Wilhvlm  Ketter  In  Olelkea. 


Für  Färber,  Drucker  n.  s.  w. 

Verlag  von  Theo  bald  Grieben  in  Berlin. 

Musterseitnng  für  Färberei,  Druckerei,  Bleicherei,  Appretur, 

Darstellung  verwandter  technischer  und  chemischer  Eraeugnisse.  Red. 
Dr.  M.  Bei  mann.  Jährlich  24  Lieferungen  4^.  mit  72  gefUrbten 
Stoffproben,  iith.  Tafeln,  Holzschnitten  u.  s.  w.  Halbjährlich  bei  allen 
Buchhandlungen  und  Postämtern  2  Thlr.     (Erscheint  seit  1850.) 

Beckers,  A.,  Chemiker  und  Färber,  Anilin-Fttrberei.  Das  Gesammte 
der  Färberei  und  Druckerei  mit  Anilin-Farbstoffen  auf  Wolle,  Baum- 
wolle und  Seide.  8.  verm.  Auflage.  Mit  88  gefärbten  Stoffproben 
auf  11  Gartons.    4  Thlr.  15  Sgr.    Auch  in  9  Lieferungen  ä  15  Sgr. 

Knbert,  F.  A.,  Chemiker,  analytische  Tabelle  mit  den  natürlichen 
Farben  der  Niederschläge.  In  Farbendruck  ausgeführt,  mit  Text. 
2.  Auflage.    Gebunden.     20  Sgr. 

T.  Karrer,  W.  H. ,  Dr. ,  und  K.  Engels ,  Färber ,  Färberei  und 
Druckerei.  Neueste  Entdeckungen  und  Erfindungen.  8.  verm. 
Auflage.  30  Bogen  gr.  8<>.  1  Thlr.  24  Sgr.  —  Nachträge  fOr  die 
Besitzer  der  1.  und  2.  Auflage.     22*/«  Sgr. 

Peifsert,  B.,  Chemiker,  Tabellen  für  Techniker,  insbesondere  für 
Färber  und  Drucker.     Gebunden.    20  Sgr. 

Persos,  Director,  Vorträge  fiber  Färberei  und  Druckerei,  ge- 
halten im  kaiserl.  Conservatorium  der  Künste  und  Gewerbe  zu  Paris. 
12  Sgr. 

Richter,  B.,  Färber,  und  W.  Braun,  Chemiker ,  Die  Wollengam» 
Färberei  in  ihrem  ganzen  Umfange.  2  Bände  mit  vollstän- 
diger Musterkarte  von  820  gefärbten  Stoffproben  auf  40  Cartons. 
10  Thlr.    Auch  in  10  Lieferungen  ä  1  Thhr. 

Schrader,  H.,  Kunstfärber,  Der  Färber  nach  den  Anforderungen 
der  Gegenwart.  Ein  neues  und  vollständiges  Lehrbuch  der  Wol- 
len-, Baumwollen-,  Seiden-  und  Leinen- Färberei,  nebst  rationeller  Färb- 
traarenkunde.     4  Theile  2  Thhr.     Einzelne  Theile  22Vt  Sgr. 

Spirk,  A.,  Dr.,  praktischer  Colorist  und  Fabrikdirector ,  Praktisches. 
Handbuch  der  gesammten  Färberei  und  Druckerei.  1  Thlr. 
15  Sgr. 
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